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Gleichgewichtsuntersuchungen iiber die Reduktions-, 
Oxydations- und Kohlungsvorgange beim Eisen. IX. 


Von Rupo.r Scuenck, H. Franz und H. WILLEKE. 


Mit 9 Figuren im Text. 


10. Der EinfluB fremder Oxyde auf die Gleichgewichtslagen. 


In einer unserer friiheren Abhandlungen’) berichteten wir iiber 
Stérungen der heterogenen LEisengleichgewichte durch Magnesia- 
gerite, in denen wir Eisenoxyd in einer Kohlenoxydatmosphire 
reagieren lieBen, oder durch Magnesiumoxyd, auf dem wir zur Er- 
zielung einer gréBeren Oberfliche das Eisenoxyd oder metallisches 
Kisen niedergeschlagen hatten. Der Ursache dieser Stérungen sind 
wir sogleich nachgegangen und insbesondere hat Herr W. Ever 
bei zwei Temperaturen den Einflu&8 des Magnesiumoxyds auf die 
Reduktionsgleichgewichte des mit ihm innig gemischten Kisenoxyds 
systematisch studiert. 

Den Oxyden des Eisens gegeniiber ist das Magnesiumoxyd nicht 
indifferent. Mit dem Ferrioxyd, Fe,O,, vereinigt es sich zu einem 
Spinell (MgO-Fe,O,) und mit dem Eisenoxydul, FeO, bildet es 
Mischkristalle. Beim reduktiven Abbau eines mit Magnesiumoxyd 
gemischten Eisenoxyds hat man also andere Bodenphasen als bei 
dem des ungemischten. Die selbstverstiindliche Folge der in den 
Bodenphasen eingetretenen Anderungen ist eine Verschiebung auch 
der Gleichgewichtsverhiltnisse in der Gasphase, des Verhiiltnisses 
von Kohlenoxyd zu Kohlendioxyd iiber den veriinderten festen 
Phasen. 

Es war zu erwarten, dab auch andere Oxyde, welche mit den 
Oxyden des Eisens Verbindungen eingehen oder Mischkristalle mit 
ihnen bilden, aihnliche Gleichgewichtsverschiebungen herbeifiihren, 
wie das Magnesiumoxyd. Theoretische und praktische Gewichts- 
punkte haben uns bewogen, uns mit diesen Einfliissen etwas niiher 
zu befassen. Bei allen metallurgischen Operationen sind fremde 
Oxyde zugegen, mdgen sie aus den verwendeten Rohstoffen oder 





') R. Scoenck u. Tx. Dinamann, Z.anorg.u.allg. Chem. 166 (1927), 148—154. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 184, l 
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den Apparatenwandungen stammen oder absichtlich zugesetzt worden 
sein. In Gegenwart der fremden Substanzen verhalt sich das Eisen 
anders als in ihrer Abwesenheit und die Kenntnis dieser Dinge ist 
zum Verstindnis der metallurgischen Reaktionen unbedingt er- 
forderlich. Auch die Frage nach dem Vorhandensein indifferenter 
Oxyde, welche die Kisengleichgewichte nicht stéren, ist von Bedeutung; 
sie berthrt sich eng mit der nach Geritematerialien, welche man 
namenthch bei hohen Temperaturen fiir einwandfreie Messungen an 
den ungemischten Systemen verwenden kann. 

Von den metallurgisch wichtigen Oxyden, welche die Gleich- 
vewichtsverhiltnisse des Eisens verschieben konnten, haben wir das 
Manganoxydul, das Calciumoxyd und das Aluminiumoxyd unter- 
sucht und weiter von Oxyden zweiwertiger Metalle, welche der 
gleichen Gruppe des periodischen Systems wie das Magnesium an- 
gehoren, das Beryllium- und das Zinkoxyd. Wir haben Mischungen 
dieser Verbindungen mit Eisenoxyd in drei, beim Kalk in vier Ver- 
hiiltmissen hergestellt, diese analysiert und dann nach der friher 
beschriebenen?) Methode mit Kohlenoxyd reduktiv abgebaut, unter 
K\onstanthaltung der Versuchstemperatur. Das Verfahren war also 
das fir reines und fiir mit Magnesiumoxyd gemischtes Eisenoxyd 
schon friher benutzte. 

Die gewiihlten Oxyde sind, abgesehen vom Zinkoxyd, bei den 
Lntersuchungsmethoden indifferent gegen das reduzierende Gas. 
Reduziert werden nur die in ihnen fein verteilten oder an sie che- 
misch gebundenen Oxyde des Eisens. 

Zur Herstellung der Priiparate gingen wir meist aus von den 
Nitraten, welche in geeigneten Verhiltnissen gemeinsam in wenig 
Wasser geldst, zur Trockne eingedampft und dann zum Mischoxyd 
vergliht wurden. Bei der Herstellung der kalkhaltigen Oxyd- 
mischungen war dieser Weg nicht gangbar. Die eingedampften 
Nitratmassen waren steinhart und konnten nur schlecht zerkleinert 
werden. Dieser Umstand erschwerte auch die Uberfiihrung der 
Nitrate in die Oxyde. Um die geschilderten Schwierigkeiten zu 
umgehen, haben wir die Lésung von reinstem Ferri- und Calcium- 
nitrat in diinnem Strahle unter dauerndem Umrihren in eine siedend- 
heiBe Ammoniumearbonatlésung einflieBen lassen. Dabei entstehen 
innige Gemenge von Eisenhydroxyd und Caleiumearbonat; diese 
lassen sich gut filtrieren und auswaschen; werden sie nach dem 


') A. Scuence u. Tx. Divemany, Z. anorg.u.allg. Chem. 166 (1927), 123 u. 148. 
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Trocknen scharf gegliiht, gehen sie vollkommen in Oxyde iiber. Die 
letzten Carbonatreste lassen sich beim Erhitzen im Vakuum auf 900° 
zersetzen. 

Auch fiir die Manganoxydul—Eisenoxydpriparate erwies sich der 
Weg iiber die Nitrate als wenig geeignet. Deshalb sind wir zu ihrer 
Darstellung von Mischoxalaten ausgegangen. Im richtigen Verhiltnis 
zusammengegebene Lésungen wurden in eine heibe Oxalsiiurelésung 
eingetragen, die ausgefillten Produkte abfiltriert, getrocknet und 
dann an der Luft gegliiht. So erhilt man sehr feinpulvrige und 
reaktionsfaihige Priparate, welche aus Eisenoxyd und Manganoxyden 
bestehen. Vor der Verwendung fiir die Versuche werden sie noch 
im Hochvakuum gegliht, um einen Teil des Sauerstoffes der héheren 
Manganoxyde zu entfernen. Der Rest dieser hodheren Oxyde lieB 
sich leicht auf jodometrischem Wege in der bekannten, fiir die Braun- 
steinbestimmung ausgearbeiteten Weise bestimmen. 

Wegen der apparativen Einzelheiten verweisen wir auf die 
friihere oben zitierte Abhandlung. Auch die in ihr benutzten Be- 
zeichnungsweisen werden im folgenden wieder verwendet. 

Die Beobachtungsdaten unserer Abbaureihen haben wir in 
Tabellenform zusammengestellt und die Versuchsergebnisse, die 
Gleichgewichtseinstellung in der Atmosphire in Abhingigkeit von 
der Menge des den Bodenkérpern entzogenen bzw. des in ihnen noch 
vorhandenen Sauerstoffes durch eine graphische Darstellung wieder- 
gegeben. Letztere eignet sich besonders gut als Unterlage fiir die 
phasentheoretische Behandlung der einzelnen Systeme. 

Das mit Fremdstoffen, welche wir im allgemeinen als nicht 
reduzierbar ansehen wollen, gemischte System Eisen—Kohlenstoff- 
Sauerstoff ist ein quaternires, ein Vierkomponentensystem. Die 
allgemeine Phasenregel hat fiir ein solches (n = 4) die Form 


P+tPF= 6. 
Bei isothermen Vorgiingen, wie unsere reduktiven Abbauversuche 
sie darstellen, geht die Gleichung iiber in die Form 
P,+ (F —1)=5; 


sie wird noch weiter vereinfacht fiir die reinen Reduktions-Oxydations- 
gleichgewichte, bei denen zwischen Gasphasen und Bodenphase nur 
Sauerstoff (kein Wasserstoff) ausgetauscht wird und die druck- 
unabhingig sind. Bei ihnen gilt 


P+ F = 4, 


|* 
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d. h. die Zusammensetzung der Gasphase, das Verhaltnis von Kohlen- 
dioxyd zu Kohlenmonoxyd ist bestimmt bei gleichzeitiger Anwesen- 
heit von drei Bodenphasen unter der Gasphase. 

Zunichst soll unbeschrinkte Diffusionsfahigkeit in allen Lésungs- 
phasen angenommen werden; es wird sich aber bald zeigen, da 
diese Bedingung bei den von uns gewihlten Versuchstemperaturen 
nur sehr unvollkommen erfiillt ist. 

Um eimen sofortigen Vergleich mit dem zusatzfreien System 
}e—C 
Abbau des reinen FEisenoxyds erhaltenen Kurven gestrichelt ein- 


QO zu ermdglichen, haben wir in die Schaubilder die beim 


retragen., 

Bei den meisten unserer Systeme haben wir auch die Ver- 
schiebung der Grenze zwischen der metallischen und den oxydischen 
Phasen durch die Temperatur untersucht. 


Einflu8 des Manganoxyduls. 


Die Versuche wurden durchgefiihrt mit drei Priparaten von der 
angeniherten Zusammensetzung Fe,O,-+ 8MnO, Fe,O, + MnO, 
2 Fe,O, + Mn0O. 

Die genaue Zusammensetzung ergab sich zu 

a) 21,86% Fe,O, 51,15, MnO 27,86°/, MnO, 
4! 0 ae OSS uo > s 
17,40 ,, ?) ae 
Tabelle la. 
Beobachter: H. WILLEKE. 
Temp. 800° Abbau von Fe,O,-8MnO. Einwage 0,5428 g Fe,O,. 


¢c) 83,90 ,, 








Kinwir- Aufge- ; Rest- Ent 
Radiemes er ll Druck im Analvse des S8auerstoff “fit- 
us- 2# ; . zogene 
ie ane noe |  Reaktionsrohr . im Boden- S 
Nr. dauer Me nye Endgases | kérper Menge 
in CO Anfang| Ende | | j \ ae O. 
Stdn. cm? | mm Hg CO, °/o CO °/o | gefunden em?* 
| 72 95.1 100 — 27,8 12,5 
2 72 11.3 100 _ 26,6 5,7 
3 24 9,2 100 — 26,2 4,6 
' 48 23.0 92,19 7,81 23,4 10,6 
i. 48 2.7 25.37 74,63 23.0 1,6 
6 R4 0.3 13,83 86,17 22,7 0,6 
7 76 0.5 konstant 12.79 87.21 22.6 0,6 
8 78 28.8 11.73 88,27 22 2 1,7 
y 48 55.6 10,67 89,33 21.6 2.9 
10 74 65.4 10,07 89.93 20.8 4,2 
i] 76 O67 LO,11 SYS 19,9 3.4 
ly 72 66.7 — — 19,1 3,5 
i3 72 66.0 11,12 88,88 18,1 3.7 
4 i 60.0) 909 9091 1,2 2.9 
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Tabelle 1b. 
Beobachter: H. WILLEKE. 
Temp. 800°. Abbau von Fe,0,-MnO. Einwage 0,5093 g Fe,0,. 


5 








. = 
(Einwir- Aufge- 


“aout, Wie 


16 


Souk, Who 


oS ome ho 


im OS DD 


_kungs- | gebene 
.| dauer | Menge 
in | CO 
Stdn. cm? 
72 16,4 
72 18,1 
24 4,2 
48 8,8 
48 9,9 
84 9,9 
76 9,6 
78 9,8 
48 20,0 
74 20,0 
76 8,8 
48 51,2 
76 50,9 
72 50,6 
72 50,6 
72 63,8 
72 46,8 
Temp. 800°. 
24 8,5 
32 7,6 
48 12,5 
48 20,0 
Temp. 800°. 
24 8,2 
24 23,0 
30 16,9 
72 19,1 
72 64,0 
78 59,1 
72 30,1 
92 45,5 


Temp. 800°. 


72 
72 
24 
48 
48 
84 


31,6 
13,7 
18,4 
8,4 
5,3 


14,7 


Druck im 


Reaktionsrohr 


Anfang 


Ende 
mm Hg 


konstant 


Ent- 
zogene 
Menge 

O, 


em? 


7,8 
3.8 
2.0 
3.9 
44 
4.2 
3.7 
29 
2.8 
2's 
12 
68 
6.5 
63 
5.9 


7,1 


5,2 


Abbau von Fe,0,;-MnO. Einwage 0,5093 g Fe,O,. 


Abbau von 2Fe,0,-MnO. Einwage 0 


konstant 


Ss - 
Analyse des oie 
Endgases _im Boden- 
kérper 

CO, °/, | CO %, o/,, 
94.81 5,19 28.6 
92,71 7,29 27,8 
95,40 4,60 27.4 
90,62 9.38 26.6 
88,35 11.65 25,6 
86.58 13,42 24,7 
77,29 | 22.71 23,9 
59,62 40,38 23,1 
27.95 72,05 22.4 
27,81 | 72,19 21,8 
27,97 | 72,03 21,5 
26.45 73,55 19,7 
25.46 74,54 18,0 
24.76 75,24 16,3 
23,60 76,40 14,6 

a — | 12,5 
22.04 77,96 10,8 
97,00 3.00 29,3 
93,80 6,20 28.5 
93,07 6.93 27.3 
86,31 13,69 25.4 


Tabelle le. 
Beobachter: H. WILLEKE. 


konstant 





97,20 
84,86 
83,76 
81,69 
30,40 
30,40 
30,02 
29,82 


Tabelle le’. 
Beobachter: H. WILLEKE. 
Abbau von 2Fe,0,;:MnO. Einwage 0,6197 g Fe,O,. 


konstant 


85,62 
76,61 


75,31 
77,60 


66,98 
47,89 


2,80 
15,14 


61 


16,24 | 


18,31 
69,60 
69,60 
69,98 
70,18 


14,38 


| 23,39 


24,69 


| 22.40 


33,02 
52,11 


4,1 
3,6 
5,8 
8,6 


97 ¢ Fe,O,. 


29,4 
27,8 
26,6 
25,2 
23,3 
21.5 
20,6 
19,1 


27,7 
26,8 
25,6 
24,9 
24,6 
24,0 


a 
. 

— 

-— 


~! ~1° 


tr to ue & 


SP ws 


13.5 
5,3 
6.9 
3.3 

1.8 

3,5 
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Tabelle le’ (Fortsetzung). 
Einwir- Aufge- ; | Rest- Ent- 
kungs- gebene Druck a | Analyse des  gauerstoff zogene 
Nr. dauer Menge Reaktionsrohr Endgases im Boden- Menge 
™ CO Anfang Ende | kérper O, 
| Stdn. cm? mm Hg | CO, °/g | CO 4 °/, cm? 
7\ 7% | 143 31,75 | 68,25 | 23, 2.3 
8 78 13,3 31,27 | 68,73 | 23,1 2,1 
q 48 03 30,60 | 69,40 22,7 1,4 
10 74 37,3 — 30,40 | 69,60 | 21,6 5,7 
ll | 76 34,5 —— 30,00 70,00 | 20,6 5,2 
12 18 33,4 29,99 70,01 | 19,5 5,0 
13 76 33,4 29,84 70,16 | 18,5 5,0 
l4 72 27,3 29,70 7030 | 17,6 | 4,1 
15 72 35,1 29,61 70,39 | 16,4 5,2 
16 72 45,3 27,96 72,04 | 15,0 6,3 
—~ = + >—@ — = ee 
<7 7 *600° 
fe, Q°8Mnd 
| 
me 
Ste ee a a ee, eee cee < 
} AT 
o-— — — 
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Verlauf der Sauerstoffentziehung durch Kohlenoxyd bei Mischungen 
von Eisenoxyd und Manganoxydul. 


Fig. 1. 


Die Beobachtungsdaten sind in der Tabelle la—c’ zusammen- 
gestellt. Die Hauptuntersuchungen wurden bei 800° durchgefihrt. 
An sie schlossen sich Versuche tiber die Abhangigkeit der Metall- 
oxydulgrenze von der Temperatur bei 700 und 600° an. 

Alle drei Priparate standen unter véllig vergleichbaren Tem- 
peraturbedingungen. Die drei Reaktionsrohre lagen nebeneinander 
im gleichen Erhitzungsofen. 
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Die graphische Darstellung der Versuchsergebnisse haben wir in 
Fig. 1. Der Vergleich mit der entsprechenden Darstellung der Be- 
einflussung durch Magnesia!) zeigt weitestgehende Ubereinstimmung. 

Offenbar haben wir auch bei Gegenwart von Manganoxydul, 
sobald die héheren Manganoxyde, welche ihren Sauerstoff an das 
Kohlenoxyd abgeben, reduziert sind, einen Spinell von der Zu- 
sammensetzung MnO-F'e,O, vor uns. Es zeigen das die hohen Kohlen- 
dioxydkonzentrationen der Gasphase, welche bei Manganoxydul- 
iiberschu8B bis zu einem Gehalte der Bodenphasen von 1,1 Atomen 
Sauerstoff auf 1 Atom Eisen herab beobachtet werden. 

Der an der oberen Grenze des Zeichenfeldes verlaufende Kurven- 
zweig ist vielleicht nur scheinbar eine Horizontale; bei der Kleinheit 
des OrdinatenmaBstabes ist es nicht mdglich, das Gesetz des Ab- 
sinkens zu erkennen, wenn die Analysen des Gases fast genau 
100°/, Kohlendioxyd ergeben. Wir haben es mit praktisch voll- 
stindig verlaufenden Umsetzungen zu tun, bei denen Unterschiede 
in den Gleichgewichtslagen analytisch nicht mehr festgestellt werden 
kénnen. Unter allen Umstinden aber ist zu erkennen, dab bei groBem 
Manganoxyduliiberschu8 kein Eisenoxydoxydul als freie Phase auf- 
tritt. Genau das gleiche war bei einem groBen UberschuB an Magnesia 
der Fall. 

Bei geringeren Manganoxydulzumischungen laufen die Abbau- 
kurven zwar noch immer oberhalb von der des Eisenoxydoxyduls, 
aber doch niher an ihr und mit fortschreitender Sauerstoffentziehung 
ist ein Absinken der Kurve zu beobachten. 

Phasentheoretisch ist bei einem Vierstoffsystem eine stetige 
Anderung des CO/CO,-Gleichgewichtsverhialtnisses bei einem Paar 
von Bodenphasen denkbar; ihre Natur und Zusammensetzung zu 
ermitteln, ist aber eine sehr viel schwierigere Aufgabe als bei einem 
Dreistoffsystem. Deshalb wollen wir nur die Phasenmdglichkeiten, 
welche eintreten koénnten, kurz erértern. Da das Eisenoxyduloxyd, 
der Magnetit Fe,O, zu den Spinellen gehért, ist es sehr wahrschein- 
lich, daB zwischen ihm und dem Spinell MnO-Fe,0, Isomorphie 
und Mischbarkeit im festen Zustande besteht. Die eine der beteiligten 
Bodenphasen kénnte sonach eine solche Mischkristallphase sein. 
Bei ihrer Reduktion sollte, ahnlich wie bei Anwesenheit von Magnesia, 
eine Manganoxydul enthaltende Wiistitphase entstehen, welche 
auBer den beiden isomorphen Oxydulen FeO und MnO kleine Fe,0,- 


1) Vgl. Fig. 9, S.149. der Abhandlung R. Scuenck u. Ta. Dinomany, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927). 
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Mengen enthalt. Beide Bodenkérperphasen sind variabel in ihrer 
Zusammensetzung und ihre Koexistenz unter einer CO/CO,-Atmo- 
sphire bei fortsehreitender Sauerstoffentziehung wiirde mit einer 
Abnahme des Kohlendioxydgehaltes Hand in Hand gehen. In beiden 
festen Losungsphasen wie in der Gasphase nimmt der Sauerstoff- 
cehalt in der Gleichgewichtslage ab. 

Das Hinzutreten einer dritten Bodenphase wiirde eine ganz 
bestimmte Kohlendioxydkonzentration, welche von dem Mischungs- 
verhaltnis Fe: Mn unabhiangig ist, zur Folge haben miissen. Theo- 
retisch konnte diese dritte Bodenphase die metallische sein. Wiren 
bei den horizontalen Kurvenstiicken im rechten Teile des Schau- 
hildes drei Bodenphasen beteiligt, so miBten sie simtlich in der 
gleichen Hohe unabhingig von dem Manganoxydulgehalt der Prapa- 

rate legen. Nun ist aber 














T faa va eine starke Abhingigkeit 
| oh a: Fie cata Be eR der Gleichgewichtslage von 
; | jar der Menge des Zusatzes 
a _./e0 deutlich zu erkennen. In- 
ut folgedessen kann von 
i einer gleichzeitigen An- 
d Y —» Mg x wesenheit von drei Boden- 
‘@ _—-/n0o______| phasen nicht die Rede 
© F £44.90 * te ee 


sein. Langs der Gleich- 
rit 3 ghana won, Mangaoeweak and gewichtslinie haben wit 
der Wiistit-Metallgrenze. also nur zwei feste Pha- 
sen anzunehmen, neben 
der metallischen eine manganoxydulhaltige Wiistitphase. Eine Be- 
trachtung der gefundenen Kohlendioxydwerte lehrt, daB diese mit 
der Abnahme des Sauerstoffes kleiner werden, daB es sich also auch hier 
nicht um horizontale, sondern um langsamsich senkende Linien handelt. 
Um den EinfluB des Manganoxyduls mit dem des Magnesium- 
oxyds zu vergleichen, haben wir in Fig. 2 fir die Temperatur von 
800° die der Zusammensetzung der Gleichgewichtsatmosphire beim 
Ansatz des unteren Kurvenzweiges von dem Zusatze an Fremdoxyd 
(MgO bzw. MnO) graphisch dargestellt; es zeigt sich, daB die beiden 
Oxyde einander vertreten kénnen. Die Beeinflussung der Metall- 
Wiistitgrenze ist bei beiden gleich groB und um so stirker, je hoher 
der Zusatz an ihnen ist. 
Die Verschiebung erfolgt nach der Seite abnehmenden Koblen- 
dioxyd-, wachsenden Kohlenmonoxydgehaltes. Zur Reduktion der 
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manganoxydulhaltigen Wiistite sind hdhere Kohlenoxydkonzen- 
trationen eines CO,/CO-Gemisches erforderlich als fiir reinen Wiistit. 
Umgekehrt ist Eisenmetall in inniger Mischung mit Manganoxydul 
oder Magnesia sauerstoffempfindlicher und leichter oxydierbar durch 
Kohlendioxyd als ungemischtes. Die Gegenwart der beiden Oxyde 
macht das Eisen unedler, sie erhéht seine Aktivitit, und zwar um 
so mehr, je feiner seine Verteilung ist. 

Um auch die Abhingigkeit der Verschiebung der Gleichgewichte 
an der Metall-Wiistitgrenze durch die Temperatur kennenzulernen, 
haben wir den bei 800° begonnenen Abbau bei 700 und 600° fort- 
gesetzt; mit jedem der drei Priparate wurden zwei oder drei Be- 
stimmungen vorgenommen. Die Versuchsergebnisse zeigt ‘Tabelle 2. 

Tabelle 2. 


Beobachter: WILLEKE. 
Temp. 700°. 2¥Fe,0,- MnO. Temp. 600°. 2Fe,0,- MnO. 
Sauerstoff im Bodenkérper 15,8°/, Sauerstoff im Bodenkérper 14°,, 











Mittlerer Wert . Mittlerer Wert 
0 ‘ / ‘ 
CO “fo CO, /o fiir CO, CO "/o CO, "/o | fiir CO, 
67,76 32,24 64,64 35,36 
68,53 | 31,47 31,55 65.93 | 34,07 35,05 
69,06 30,94 64,29 35,71 
Fe,0;- MnO Fe,0, + MnO 
Sauerstoff im Bodenkérper 10,8°/, Sauerstoff im Bodenkérper 10,2°/, 
74,48 25,52 68,36 31,64 | 31.69 
75,67 24,33 24,58 68,26 31,74 oe 
76,10 23.9 : 
Fe,0, -8 MnO Fe,0, - 8 MnO 
Sauerstoff im Bodenkérper 17,2°/, Sauerstoff im Bodenkérper 16,7°/, 
86,07 | 13,93 80,50 19,50 
87.25 12.75 13,34 79,74 20,26 19,88 


Ihre zeichnerische Darstellung wiirde ein ahnliches Bild ergeben 
wie die Fig.11 auf 5.153 der Abhandlung III, Z. anorg. u. allg. 
Chem., Bd. 166 (1927). Es ist unndétig, sie noch einmal zu wieder- 
holen. 


Eisenoxydabbau in Gegenwart von Berylliumoxyd. 


Von den alkalischen Erden haben wir das Berylliumoxyd als 
Zusatz zum Eisenoxyd benutzt und seinen EinfluB studiert. Die 
folgende Tabelle und die ihre Ergebnisse verwertende Fig. 3 zeigen, 
daB die Gegenwart von Berylliumoxyd den Abbau des Eisenoxyds 
durch Kohlenoxyd und die dabei auftretenden Gleichgewichte in 
keiner Weise beeinfluBt. Es ist ginzlich gleichgiiltig, wie groB der 
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Zusatz des FKremdoxyds ist. Es ist das im héchsten MaBe auffillig, 
wenn man bedenkt, daB die Praparate in gleicher Weise wie die mit 
Magnesia gemischten hergestellt wurden, und daB bei dem einen 
derselben Ke,O, +- 18BeO eine noch viel weitergehende Verteilung 
als bei dem Priparat Fe,O, + 11MgO bestand. 
Tabelle 8a. 
Beobachter: H. WILLEKE. 
Temp. 800°. Abbau von 2Fe,0,- BeO. Einwage 0,5020 g Fe,0,. 








Einwir- Aufge- ss Rest- Ent- 
kungs- gebene Druck _ Analyse des sauerstoff zogene 
Nr. dauer Menge Reaktionsrohr Endgases jim Boden- Menge 
- CO Anfang Ende kérper oO, 
Stdn em® mm Hg | CO, °/, | CO %, ad P em*® 
1 | 48 9,1 ee ae 29,2 4,6 
2 2% 9,6 me 9 28,1 4,9 
3 24 11,1] 74,30 | 25,70 27,2 4,1 
| 2 18,3 74,24 | 25,76 | 25.8 6,8 
5 24 16,7 konstant 74,00 26,00 25,1 6,2 
6 48 | 51,5 35,81 64,19 22.9 92 
71 2% | 31,0 34,87 65,13 215 | 5.4 
s 20 46,3 34,67 65,33 19.5 | 8,0 
‘) 23 47,7 34,70 65,30 7,3 | 8.3 
Temp. 800°. Abbau von Fe,0,- BeO. Einwage 0,5006 g Fe,O,. 
l 48 9.1 LOO — 29,2 4,5 
2 24 9,2 LOO — 28,2 4,6 
3 24 9,3 73,41 | 26,59 27,4 3,4 
4 23 11,6 73,86 26,14 26,5 4.3 
5 24 16,4 konstant 73,50 26,50 25,2 6,0 
6 48 7,3 70,04 29,96 24,6 2,6 1 
7 24 27,4 34,71 65,29 23,5 4.8 : 
8 20 31,3 35,66 64,34 22,2 5,6 
% 23 45,4 34,53 65,47 20,1 7,8 
Tabelle 3b. 
Beobachter: H. WILLEKE. 
Temp. 800°. Abbau von Fe,0,-18BeO. Einwage 0,4998 g Fe,0,. 
1; @ 9,2 100 er eee 
2 24 12.3 100 a 28,8 6,2 
3 | 2% | 106 72,60 | 27,40 | 27,1 3,9 
4 23 7,1 72,62 | 27,38 26,5 2,6 
Dh 24 19,5 konstant 73,41 | 26,59 | 24,8 1,2 
6 48 7,0 61,40 | 38,60 | 24,4 2,2 
7 20 | 204 35,36 | 64,64 | 23,1 5.2 
s| «4 | 31,0 34,87 | 65,13 | 21,8 5,4 | 
i) 23 54,9 33,82 66,18 | 19,4 9,3 
Temp. 1000°. ; 
Fe,O, - BeO Fe,0, - BeO Fe,0, - 18 BeO 4 
Sauerstoff Sauerstoff Sauerstoff 
im Bodenkérper 17,3°/, im Bodenkérper 20,1°/, im Bodenkérper 19,4°/, 
CO, "/o CO %, CO, °/, CO %, 10, °/o CO °/, 
29,69 70,31 29,02 70,98 29,25 70,75 


29,46 70,54 29,35 70,65 29,58 | 70,42 





“Raton 
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Dieses Verhalten des Berylliumoxyds priidestiniert es zur Her- 
stellung von Geriten, in denen man die Untersuchung der Eisen- 
gleichgewichte, ohne Stérungen befiirchten zu miissen, bei héheren 
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Fig. 3. Verlauf der Sauerstoffentziehung durch Kohlenmonoxyd bei Mischungen 
von Eisen- und Berylliumoxyd. 


Temperaturen durchfiihren kann. Nur die Uberschreitung der 
Flichtigkeitsgrenze des Berylliumoxyds wiirde der Verwendung 
hinderlich sein. 


Eisenoxydabbau in Gegenwart von Zinkoxyd. 


Da im periodischen Systeme dem Magnesium das Zink nahe- 
steht, haben wir auch dessen Oxyd als Zusatzoxyd verwendet und 
seinen EinfluB auf die Oxydations-Reduktionsgleichgewichte des 
Eisens studiert. 

Das Zinkoxyd unterscheidet sich von den itibrigen bei unseren 
Untersuchungen benutzten dadurch, daB es durch Kohlenoxyd nicht 
unbeeinfluBt bleibt, sondern von ihm nach der Gleichung 


ZnO + CO = Zn + CO, 


reduziert wird. Diese Nebenreaktionen haben wir auch bei unseren 
Versuchen feststellen kénnen. Stets ist bei ihnen auBer den Oxyden 
des Eisens Zinkoxyd mit reduziert worden, stets konnte an den 
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kiihleren Stellen des Reaktionsrohres ein Ring grauen metallischen 
Zinkes beobachtet werden. 

In der Gasatmosphire ist also auch stets Zinkdampf vorhanden 
gewesen, allerdings wobl in nur so kleinen Konzentrationen, daB 
hei der Beobachtungstemperatur 700° die Anwesenheit  fliissigen 
Zinkes als Phase ausgeschlossen war. Bei dieser Temperatur betrigt 
der Dampfdruck des Zinkes rund 40 mm. 

Unser Problem, den EinfluB des Zinkoxyds auf die Reduktion 
der Eisenoxyde kennenzulernen, enthilt noch ein zweites — die 
Beeinflussung der Reduktion des Zinkoxyds durch anwesende Eisen- 
oxyde und Kisenmetall —, welches bisher eine endgiltige Lésung 
noch nicht gefunden hatte. Es ist nicht ohne Interesse, auch dieses 
im Rahmen unserer Untersuchungen mit zu behandeln. 

Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf das oben 
formulierte Zinkgleichgewicht liefert uns unter der Voraussetzung, 
daB das metallische Zink nur als Dampf vorliegt, die Gleichgewichts- 


konstante (: 
— co 
kK — Czn . (; — . (A) 
CO 
Ks hingt also die Zinkdampfkonzentration iber dem Zinkoxyd 
1 


: ous, We : . 1 
von dem Mischungsverhiltnis ~—* in der Atmosphiare ab. Sie ist 
CO 


der GroBe dieses Quotienten umgekehrt proportional. 

Setzen wir dem Zinkoxyd fliissiges Zinkmetall als zweite Boden- 
phase zu, so stellt sich die der Dampftension des Metalles ent- 
sprechende Zinkkonzentration in der Gasphase ein und ein ganz 
bestimmtes Gleichgewichtsverhiltnis der beiden gasférmigen Oxyde 
des Kohlenstoffes. Dieses ist, wenn das Zink nicht allzu unedel ist, 
experimentell bestimmbar. Kennen wir die Dampftension des Zinkes 
fur eine bestimmte Temperatur und damit die zugehérige Zink- 
konzentration und ermitteln wir das Gleichgewichtsverhiltnis 
CO,:CO iiber dem Physenpaare Zinkoxyd—Zinkmetall, so erhalten 
wir Kenntnis von dem Werte der Gleichgewichtskonstanten /X. 

Erzwingen wir in Abwesenheit fliissigen Zinkmetalles die Ein- 
stellung eines bestimmten Verhiltnisses CO,:CO itiber Zinkoxyd, 
indem wir Eisenoxyde, welche bestimmte heterogene Gleichgewichte 
liefern, mitreagieren lassen, so erhalten wir in der Atmosphiire eine 
bestimmte Zinkdampfkonzentration. Sie ist der GréBe des sich wiber 
den Eisenoxyden einstellenden Quotienten umgekehrt proportional. 
Ks ist ja stets Cco, 1 


Toe Te B 
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Tabelle 4a. 
Beobachter: H. WILLEKE. 

Temp. 700°. Abbau von Fe,O,- ZnO. Einwage 0,9994 g Fe,O,. 
Einwir- Aufge- Druck im Rest- Ent- 
kungs- gebene Sineliienmalien Analyse des gauerstoff. zogene 

Nr. dauer Menge 7 - Endgases im Boden- Menge 

in CO Anfang’ Ende | kOrper O, 

Stdn. em?® mm Hg CO, °/, | CO %, oP em® 
l 78 15,2 100 — 29,2 7,6 
2 18 16,4 94,45 §,55 | 27,9 7.7 
3 24 17,5 74,32 25,68 27,7 6,5 
4 48 18,8 73,51 26,49 27,0 6,9 
5 78 15,8 72,19 27,81 | 26,4 5,7 
6 32 | 46,7 68,56 3144 24,5 16,0 
7: #=%T | 39,1 konstant 66,90 33,10 23,0 13,1 
8 96 | 16,4 66,73 33,27 22.0 5.5 
y 144 | 13.9 | 66,60 33,40 21,4 4.6 
10 48 | 15,1 | 66,64 33,36 20,9 5,0 
ll 86936) «16,1 | 52,83 47,17 203 4,2 
12; 144 | 42,9 | 40,59 59,41 18,8 8,7 
13 | 180 | 45,4 40,13 59,87 17,5 91 
14) 120 | 21,5 39,91 60,09 16,9 4,3 

Tabelle 4b. 
Beobachter: H. WILLEKE. 

Temp. 700°. Abbau von 2Fe,0,- ZnO. Einwage 0,9961 g Fe,O,. 
l 78 16,4 100 — 29,4 8,8 
2 18 19,1 100 —- 28,6 9.6 
3 24 | 17,8 75,29 24,71 27,7 6,7 
4 | 48 | 39,4 66,74 33,26 os ian 
5 78 §=6.:19,8 65,90 34,10 — — 
6 32 | 36,5 55,20 44,80 — _ 
7 78 31,6 konstant 40,17 59,83 —- —— 
8 76 15,2 40,37 59,63 — — 
9 | 144 | 22,5 39,70 60,30 _ = 
10 48 41,0 41,24 58,76 — - 
11 36 40,4 40,22 59,78 —- —- 
12 30 40,9 40,33 59,67 ~- a 
13 | 144 40,1 | 40,57 59,43 — — 
14 180 | 40,0 | 40,41 59,59 | — a 

Tabelle 4b’. 
Beobachter: H. WILLEKR. 
Temp. 700°. Abbau von 2Fe,0,- ZnO. Einwage 0,5039 g Fe,O,. 
1; 72 | 20,8 100 — | 299 10,4 
2 54 = 151 73,50 26,50 26,8 5,6 
3 78 16,2 68,58 | 31,42 25,9 5,6 
4 78 7.5 67,03 32,97 24,9 2,5 
5 | 72 15,8 67,00 33,00 23,7 5,3 
6, 78 7,5 konstant 65,69 34,31 22.6 2.5 
7 24 | 35,7 42,13 | 57,87 21,4 7,5 
8| 78 | 23,7 «40,05 59,95 = 20.8 4,8 
9 | 78 | 17,1 | 39,50 60,50 | 18,8 3,4 
10; 78 23,1 39,84 60,16 | 17,6 4,6 
1} 72 14,4 40,18 59,82 16,7 2,9 
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Tabelle 4c. 
Beobachter: H. WILLEKE. 
Temp. 700°. Abbau von Fe,0,-10Zn0. Einwage 0,9960 Fe,0,. 























Kinwir- Aufge- Druck im | a _ Rest- a Ent- 
kungs- gebene ; ae yse ces ‘sauerstoff; zogene 
N-. dauer Menge Reaktionsrohr Endgases im Boden- | Menge 
in CO Anfang | Ende | kérper | OO, 
Stan. em?® mm Hg | CO, °/, | CO %, “le | cm 
l 78 15,4 100 4 29,3 7,7 
2 18 17,5 95,82 4,18 | 28,4 8.3 
3 24 14,4 72,97 | 27,03 | 27,8 5,2 
4 48 17,9 72,19 | 27,81 ' 27,1 | 6,4 
5 78 | 32,9 73,19 26,81 | 25,8 12,0 
6 32 27,6 73,35 26,65 24,7 10.1 
7 78 24.9 konstant 73,04 26.96 | 23,6 9] 
8 OG 30,7 72,93 | 27,07 | 22,2 11] 
y 144 16,9 69,23 30,77 | 215 | 59 
LO 48 17.5 74,50 | 25,50 | 20,7 | 6,5 
i! 144 16,9 76,00 24,00 | 19,8 6.4 
12 120 17,8 73,86 26,14 | 18,9 6,6 
13144 15,8 73,54 2646 | 182 | 58 
‘ \ 7: 700° < 
Vgc ng © sooo 0, 0, 020 
' ro RI Ses 
' no ce oh & © sb aD Ge an a a ais fe a oe 
eerste emmeimestiisiniencumansaniimettininicnsititanapmtnsialanl 
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hig. 4. Verlauf der Sauerstoffentziehung durch Kohlenmonoxyd bei Mischungen 
von Eisenoxyd mit Zinkoxyd. 
Die Gleichung (B) enthilt die ganze Theorie der Zinkoxydreduk- 
tion in Gegenwart von Eisenoxyden und metallischem Eisen. 
Wie weit das Zinkoxyd mit den Eisenoxyden reagiert und ,zur 
Bildung zinkoxydhaltiger Bodenphasen Veranlassung gibt, laBt sich 
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aus den Versuchsergebnissen entnehmen, welche in den Tabellen 
4a—4c zusammengestellt sind und noch besser aus der Fig. 4, welche 
sie ubersichtlich zusammenfaBt. 

Aus der Fig. 4 kann man erkennen, daB der dem Metalloxyd- 
gemisch durch Kohlenoxyd entzogene Sauerstoff nicht nur wie in 
den oben behandelten Fallen den Oxyden des Eisens entstammt. 
Auch ein kleiner Teil des Zinkoxyds ist reduziert worden. Infolge- 
dessen geben die Abszissenwerte, welche die Differenz zwischen dem 
urspriinglich in dem Eisenoxyd enthaltenen und dem entzogenen 
Sauerstoff darstellen, nicht den in den Eisenphasen noch enthaltenen 
Sauerstoff wieder. Leider kennen wir die Menge des reduzierten Zink- 
oxyds nicht. Wir kénnen daher die Abszissenwerte nicht verwenden, 
um uns iiber die Zusammensetzung der Bodenphasen zu orientieren. 

Erkennbar ist weiter, daB die CO,/CO-Gleichgewichte im mittleren 
Teile des Schaubildes oberhalb der Fe,O0,-Wiistitgrenze verlaufen, 
sich ihr aber mit fortschreitender Reduktion nihern. Der Phasen- 
theorie geniigt die Annahme von Mischkristallen zwischen einem 
Zinkeisenspinell ZnO-Fe,O, und Eisenoxydoxydul Fe,0,. Bei der 
weiteren Reduktion gelangt man direkt auf die Wiistit-Metallgrenze, 
deren Lage durch Zinkoxyd nicht beeinfluBt wird. Diesem hetero- 
genen Gleichgewicht gegeniiber verhiilt sich das Zinkoxyd genau so 
indifferent wie das Berylliumoxyd. 

Die Reduktion des Zinkoxyds durch Kohlenoxyd zum Metall 
wird gehemmt, solange noch oxydische Eisenphasen zugegen sind. 
Am geringsten ist die Zinkdampfkonzentration, wenn Zinkeisen- 
spinell bzw. dessen Mischkristalle mit Eisenoxydoxydul vorliegen, 
etwas hoher wird sie an der Wiistit-Eisengrenze. Um gute Aus- 
beuten zu erhalten, muB das Eisen vollstindig reduziert sein. Ks 
darf auch der Oxoferrit keine wesentlichen Mengen von geliéstem 
Sauerstoff mehr enthalten. Es wird also das Zinkausbringen durch 
die heterogenen Gleichgewichte anwesender, in der Reduktion be- 
griffener Eisenoxyde stark herabgedriickt. 

Das Verhalten der Oxyde zweiwertiger Metalle, welche dem 
Kisenoxyd so innig wie méglich beigemischt wurden, kann also ein 
sehr verschiedenes sein. Im Mittelfelde unserer Abbildungen traten 
mehr oder minder starke Verschiebungen auf bei Gegenwart von 
MgO, MnO und ZnO, nur Berylliumoxyd zeigt keinen Einflu8. Wir 
wissen, daB die drei ersten der genannten Oxyde mit Eisenoxyd zu 
Spinellen zusammentreten kénnen, welche mit dem Eisenoxydoxydul 
Mischkristalle bilden. 
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Die Wustitphase wird nur beeinfluBt durch Magnesia und Mangan- 
oxydul, nur diese verschieben die Wiistit-Metallgrenze. Zinkoxyd 
und Berylliumoxyd sind in dieser Beziehung indifferent. Die Ur- 
sache fur das verschiedene Verhalten ist ohne weiteres zu verstehen. 
Der Hauptbestandteil des Wiistits ist ja das Eisenoxydul; dieses 
bildet kubische Kristalle vom gleichen Kristalltyp wie das Mangan- 
oxydul und das Magnesiumoxyd. Ferner haben die drei Oxyde nahe 
ibereinstimmende Gitterkonstanten, so daB alle Vorbedingungen fiir 
eine weitgehende Mischkristallbildung gegeben sind. Je gréBer die 
Zumischung der Fremdoxyde zu dem FEisenoxydul, um so schwerer 
reduzierbar wird letzteres. Beryllium- und Zinkoxyd dagegen kri- 
stallisieren hexagonal, ihnen fehlt das Vermégen, mit Eisenoxydul 
Mischkristalle zu bilden, und so bleiben sie selbst bei allerfeinster 
Verteilung des Eisenoxyduls in ihnen indifferent. 

Die verschiedenen Fragen, welche mit der BeeinfluBbarkeit 
heterogener Gleichgewichte durch Mischkristallbildung im Zusammen- 
hange stehen, werden wir in einer besonderen Arbeit behandeln. 


Einflu8 des Calciumoxydes. 

Giinzlich anders liegen die Verhailtmisse, welche bei Anwesen- 
heit von Kalk bestehen. Wir begegnen hier einer groBen Mannig- 
faltigkeit von Gleichgewichten, aber keiner Verschiebung der Wiistit- 
Metallgrenze infolge yon Mischkristallbildung. 

Das gesamte Beobachtungsmaterial, gewonnen an vier ver- 
schiedenen Mischungen yon den angeniiherten Zusammensetzungen 
Fe,O, 4- 10CaO, Fe,O, + CaO, 1,5 Fe,O, + CaO und 3 FeO, + CaO 
hei 900 und 1050° findet sich in der Tabelle 5a, 5b, 5¢, 5d. Bei tieferen 
Temperaturen analoge Messungen durchzufiihren, war nicht an- 
giingig, da wir bei ihnen unter der Kohlendioxyd enthaltenden Atmo- 
sphiire mit der Bildung von Calciumearbonat und mit durch die 
Anwesenheit dieser Phase hervorgerufenen Komplikationen bhiatten 


rechnen miissen. a “ 
l'abelle 5a. 

Fe,O, +- 10CaO. Beobachter: H. FRAnNz. 

Temp. 900°. Einwage 0,403 ¢ Fe,O,. Aloskaschiffchen mit CaO. 








| | Ent- Rest- 


Einwir- Ladu Druck i 
ng Jruck im 
kungs- J R kti ; } Analyse des zogene -sauerstoff 
Nr.| dauer | ven - | eaktionsronr Endgases Menge im Boden- 
in mtCO) Anfang Ende | | O, kérper 
—Stdn. | em* | mm Hg | CO,°/, |CO% | cm? "lo 
i 101 18,4 Druck wihrend 35,4 64,6 34 | 29,2 
) 147 18,1] der Reaktion 22.2 77.8 2.0 28.7 


3 O03 1o.3 konstant 21.4 78.6 2.1 982 
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Tabelle 5a (Fortsetzung). 





Einwir- Ladung 








Druck im Seiiiide 
ar kungs- von A Reaktionsrohr ae 
Nr. dauer co : des Endgases 
in mut Anfang | Ende © 
Stdn. cm? mm Hg CO, %/, CO°%, 
Temp. 900°. Einwage 0,3159g¢ Fe,O,. 
l 98 15,1 Druck wahrend 38,9 61,1 
2 147 14,6 der Reaktion 21,9 78,1 
3 63 14,5 konstant 20.4 79,6 
Temp. 900°. Einwage 0.4715 ¢ Fe,O,. 
1; 162 | 11,3 | 55,8 | 44,2 
2 50 17,1 26,6 73,4 
3 =: 60 16,9 23,5 76,5 
4 66 19,9 | 22,8 77,2 
5 | §~=6.: 64 19,9 Druck wahrend 23,2 76,8 
6 95 11,3 der Reaktion 23,1 76,9 
7: 45 11,7 konstant 23,4 76,6 
8 49 12,4 23,0 77,0 
9 O51 16,2 22,1 77,9 
10 70 23,3 | 23,2 76,8 
1] 63 22,3 162,8 260.8 § 22,5 77,5 
12 72 22,0 256,1 | 256,0 22,3 77,3 
13 76 21,0 248.2 | 246,0 22.9 | 77,1 
14 96 32,3 362,2 | 360,1 | 21,9 | 78,1 
Temp. 900°. Einwage 0,3671 g Fe,O,. 
l 22 3,8 56,5 | 56,5 90,0 | 10,0 | 
2 40 10,5 138.8 | 138,7 37,2 62,8 
3 48 39,4 462,3 | 462.4 22,2 77,8 
4 51 16,9 | 211,2 | 211,0 23,0 | 77,0 
5 65 62,9 | 702,7 | 702,0 22,1 | 77,9 
6 145 63,3 703,0 | 702,0 21.9 | 78,1 
7 64 64,0 710,6 707,6 21,8 | 78,2 
8 48 64,5 | (715.7 | 712,7 21,6 | 78,4 
y 51 62,0 687,0 | 683,7 22.2 | 77,8 
10 42 63,9 | 704.5 703,0 21,4 | 78,6 
1] 119 65,3 | 722,2 717,3 20,7 | 79,3 
12 47 64,8 | 720,2 714.2 20,8 | 79,2 
13 50 59.3 | 707,0 698.4 99 | 90,1 
Temp. 900°. Einwage 0,4399 g Fe,O,. 
1) 45 3,9 | 83,1 16,9 
2; 28 11,3 35,3 64,7 
3 (46 13,8 Druck wahrend 24.0 76,0 
4 45 13,8 der Reaktion 23,1 76,9 
5 45 24,1 konstant 23,0 77,0 
6 48 54,4 | 21,8 78,2 
7. #68 61,6 | 21,7 78,3 
8 46 61,7 710,1 | 709,8 | 21,7 78,3 
y 47 | 63,3 | 727,2 | 727,0 | 21,6 | 78,4 
10s «2 61,9 | 712,00 | 7099 213 78,7 
ll 40 62,6 | 7186 | 714,6 | 21,4 78,6 
12; 77 64,5 | 735,7 729,8 21,6 78,4 
13 44 69.5 800,7 _ 798,0 21,9 78,1 


Z. anorg. 


. allg. Chem. Bd. 184. 
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Tabelle 5b. 
Fe,O, + CaO. Beobachter: H. Franz. 
Temp. 900°. Einwage 0,5077 g Fe,O,. Aloskaschiffchen mit CaO. 














as _ - 
Einwir-| Ladung | Druck im = = Ent- Rest- 
N a von A! Reaktionsrohr oe Sores. jsneeenort 
Nr. | dauer ge | _Endgases Menge im Boden- 
in mut CO) Anfang Ende | O, | kérper 
Stdn. | em? | mm Hg CO, %|CO%} cm? | », 
l 172 10,9 100,00 —- 5,42 28,9 
2 49 7.9 53,0 47,0 2,10 28,5 
3 65 7,8 53,6 46,4 2,10 28,1 
4, 54 6,1 | 52,7 | 47,3 1,60 27,8 
5 44 6,3 | 53,2 46,8 1,68 27,4 
t) U5 5.5 | 37,5 62,5 1,04 27,2 
7 44 5.9 Druck wahrend | 37,3 62,7 1,10 27.0 
8 49 6,1 der Reaktion | 37,5 62,5 1,14 26.8 
y 51 11,1 konstant | $2.6 67,4 1,87 26,2 
10 68 14,2 302 #8698 2.15 25,8 
1] 61 7,8 30,6 69,4 1,20 25,5 
12 73 6.8 29,6 70.4 1,00 25,7 
13 52 12,5 30,1 | 69,9 1,87 24,9 
l4 74 21,7 29,8 70,2 3,22 24,1 
Temp. 900°. Einwage 0,3813 g Fe,O,. 
| 22 7,5 100,00; — 3,76 29,1 
2 39 | 13,7 53,1 | 46,9 3,62 28,1 
$3] 48 | 12,5 Druck wahrend 38,1 61,9 2,37 27,4 
4) 51 | 15,) der Reaktion 32,7 | 67,3 | 2,47 26,7 
§| 67 | 63,7 konstant 29,< 70,7 | 9,34 23,9 
6 | 145 64,0 28,8 | 71,2 9,22 20,9 
7 | 64 64.5 27,1 72,9 8.72 | 17,9 
8} 48 | 684 21,8 78,2 7,47 15,1 
9; 58 | 61,9 683,0 680,0 21,6 78,4 6,69 12,4 
10; 42 | 63,1 694,2 693,0 21,1 78,9 6,66 9.6 
11 | 118 | 60,4 640,9 636,8 | 21,4 78,6 6,85 6,7 
12} 47 | 64,9 | 720,5 720.0 19,8 | 80,2 6,41 3,6 
13 47 | 63,4 698,0 686,0 114 88,6 3,62 1,7 
Temp. 900°. Einwage 1,2066 g¢ Fe,O,. 
l 45 22,3 100,00 —- 11,14 29,1 
2| 2 6,2 100,00 — 3,11 28,9 
3] 42 7,3 100,00, — | 3,67 | 28,6 
4} 45 | 193 53,5 | 46,4 | 5,17 28,1 
&| 45 7,7 53,6 | 464 | 2,07 | 28,0 
6 48 7,7 53,6 | 464 | 2,06 27,8 
7/ 68 8,2 Druck wahrend 53,5 | 46,5 2,20 27,6 
s 46 8.3 der Reaktion 52.6 47,4 2.19 27,4 
9; 48 8.4 konstant 38.9 | 61,1 1,31 27,2 
lo} 52 | 104 38,0 | 62,0 1,96 27,1 
ll; 640 14,5 37,5 | 62,5 | 2,71 26,8 
2} 47 | 129 36,6 | 63,4 | 2,36 26,6 
13 52 19.7 35.7 | 64,3 3,51 26,0 
4] 64) 23.0 30,7 69,3 3,52 26,0 
56; 658i] 34.2 30,1 69,9 5,14 25,9 
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Tabelle 5e. 
1,5 Fe,O0, +- CaO. Beobachter: H. FRAnNz. 
ae. 900°. er 0,3213 g Fe,O,. Aloskaschiffchen mit CaO. 
Finwir i Ae Druck im Sitien ide Ent- — " 
ungs- R l . - zogene sauersto 
dauer _— A tionsrohr Endgases Menge im Boden- 
in mit CO Anfang | Ende O, kérper 
Stdn. | cm? mm Hg | CO, “fo CO °/, em? a P 
1; 48 | 14,8 1000 | — 7,41 27,7 
2 51 16,4 56,1 | 43,9 4,61 26,1 
3 51 16,7 38.0 62,0 3,16 25,0 
+ 47 | 20,0 31,1 | 68,9 3,13 23,9 
5 48 | 53,8 | Druck wahrend 30,3 | 69,7 8,15 20,7 
6 51 68,0 der Reaktion 29,6 | 70,4 10,04 16,5 
7| 42 | 485 konstant 29,6 | 70,4 7,18 13,2 
8 54 847,4 22,3 | 77,7 5,27 10,6 
9/ 48 | 53,1 21,9 | 78,1 5,82 7,5 
10 72 | 66,5 | 21.3 | 78,7 7,08 3,5 
11 | 79 | 68,5 | 707,5 | 7060 | 16,9 | 83,1 5.79 | 0,0 
Temp. 900°. Einwage 2,2816g Fe,0,. 
l 48 64,8 100,0 — 3,24 28,6 
2; 2 33,8 — 100,0 -— 1,69 27,8 
3 41 40,8 — 58,8 | 41,2 11,99 27,3 
4; 51 27,3 | 54,0 46,0 7,39 26,9 
5 40 45,0 Druck wahrend 49.2 50,8 11,08 26,4 
6 49 | 45,5 der Reaktion 36,6 | 63,4 8,32 26,0 
7 49 | 27,1 konstant 37,2 62,8 5,05 25,8 
8 45 | 58,5 36,1 63,9 10,57 25,2 
i) 56 | «27,1 33,5 | 66,5 4,55 26,0 
10. 348 53,7 30,2 | 69,8 8,11 24,6 
11 60 69,3 | 30,2 69,8 10,46 24,0 
Temp. 900°. Einwage 3,0871 y Fe,O,. 
1 48 65,5 | 100.0 | — | 3,28 29.0 
2) 49 | 48,4 | 100,05  — 2.42 28,2 
3) 41 | 49,6 | 79,4 | 20,6 | 19,71 27,5 
4 51 | 47,3 | 53,5 46,5 12,64 27,0 
5 40 48,2. | Druck wahrend 52,7 | 47,3 12,69 26,6 
6 49 47,0 der Reaktion 37,9 62,1 8,91 26,3 
7 49 22.8 | konstant 37,4 : 62,6 4,26 26,1 
8 | 45 45,7 37,0 | 63,0 8,43 25,8 
9| 56 | 48,4 37,4 62,6 9,05 25,5 
10; 48 49,6 36,5 | 63,5 9,04 25,2 
11} 61 > 61,3 30,5 | 69,5 9,35 24,8 
Tabelle 5d. 
3 Fe,0O, + CaO. Beobachter: H. Franz. 
Temp. 900°. rage 0,5425 g Fe,0;. Aloskaschiffchen mit CaQ. 
] 160 | 10,9 99,0 | 1,00 5,39 | 29,04 
2 74 9,4 99,0 1,00 4,64 28,14 
4 54. 6,9 | der Reaktion é 8,71 21 29 2, ‘ l 26,99 
5| 44 8,8 Messrs 79,29 20,71 3,47 26,27 
6 | 95 6,0 es 78,50 21,50 2,37 25,77 
7 44 6,2 72,82 27,18 2,35 25,32 
8 | 49 6,2 62,77 | 37,23 1,95 24,89 
* 
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labelle 5d (Fortsetzung). 
Einwir- Ladung Druck im Ent- Rest- 
N munge- von A Reaktionsrohr Anenyes Ges zogene = sauerstoff 
Nr. dauer a Endgases Menge im Boden. 
mit CO Anfang Ende O, kérper 
Stdn. ecm* mm Hg CO, °*/, | Co °%, em* a P 
9 5I 6.3 52,00 48,00 1,66 24,51 
10 70 6.6 45,21 | 54,79 1,50 24,19 
1! 63 4.9 Druck wahrend 39,66 | 60.34 0,97 24.00 
12 70 5.0 der Reaktion 37,90 | 62,10 0,94 23.77 
13 76 5.4 konstant 37,43 | 62,57 1,00 23,63 
14 OS 10,1 32,20 | 62,80 1,88 23,20 
Temp. 900°. Einwage 0,3263 ¢ Fe,O,. 
l 20 5.9 100,00 — 2.95 29.16 
2 39 39,3 65,60 34,40 12,90 24,84 
3 48 41,1 29,92 70,08 6,15 22.60 
j 73 11.3 30,58 69,42 1,69 21,95 
5 67 57,1] 29,78 70,22 6,76 18,57 
(5 145 57.5 Druck wahrend 29.10 70,90 8,37 14,91] 
7 72 58.3 der Reaktion 29,52 70,48 8,60 10,82 
8 18 58,1 konstant 29,17 70,83 8,47 6.43 
y 51 55,4 20,50 79,50 5,68 3,18 
10 42 13,8 22.72 77,28 1,56 2,23 
11% 13.6 22.87 77,13 1,55 ] 32 
12 47 14.6 21,61 78,39 1,58 0,40 
13 48 13.3 19,92 80,08 1,33 0,00 
Temp. 900°. Einwage 1,6580g Fe,O,. 
1} 119 65.8 100,00 — 32,91 28,02 
2 25 10.1 100,00 — 5,06 27.69 
3 46 15,1 80,63 19,37 6,10 27,29 
4 45 40.4 79.47 20,53 16,06 26,23 
5 51 10,2 79,44 20,56 4,05 25,95 
6 48 11,0 79,54 20,46 4.37 25,66 
7 68 11.1 Druck wahrend 79,13 20,87 4.41 25,37 
8 47 15.5 der Reaktion 70,69 29.31 5.48 25.00 
\) O65 15.5 konstant 62.99 37,01 4,88 24,65 
10 52 26,1 46,67 53,33 6,09 24,22 
1] 40 26,2 40.20 59,80 5,27 23.85 
2 40 30.5 36,17 63,83 5,52 23,46 
IS 53 30.2 33.85 66,15 6.63 22.95 
14 56 43.8 30.27 69,73 6.63 22.47 
ld Hl 63.8 30.29 69,71 9 60 21.76 
Tabelle 6. 
Temp. 1050°. Beobachter: H. Franz. 
a) 10CaO + Fe,0, b) CaO + Fe,O, c) CaO + 3Fe,0, 
vest- oo Rest- ze =< Rest- >> 
sauerstoff. Analyse >» sauerstoff Analyse 5 = sauerstoff Analyse > os 
im Boden-| == im Boden- = Ss im Boden- wn | SO 
kirper | ©O,| CO SZ kérper CO,| CO |S™ | korper CO, | CO |S 
O, %, o/. o/, - O, %/¢ °/, e/. = | 0, o, / P o/, A= 
10.66 21,09 78,91 - 24.95 25,69 74,31 — | 21,22 26,57/73,47) — 
20.2 79,80 20.75 _ 26,03 73.97 26,05 — 26,89 73,11 26,95 
20.97 79.02 — 7 26,42 73.58 — — 27,35 72,65, — 
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Die Ergebnisse der Tabelle 5a, 5b, 5c, 5d bilden die Unterlage 
fiir die Fig.5a und 5b, von denen wir bei der Erérterung der sehr 
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Fig. 5a. Verlauf der Sauerstoffentziehung durch Kohlenmonoxyd 
bei Mischungen von Eisenoxyd und Calciumoxyd. 
mannigfaltigen Umsetzungen und Gleichgewichtslagen auszugehen 
haben. 
Wir erkennen auf den ersten Blick einen Reichtum an hetero- 
genen Gleichgewichten, von denen uns aus unseren friiheren Unter- 
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Fig. 5b. Verlauf der Sauerstoffentziehung durch Kohlenmonoxyd 
bei Mischungen von Eisenoxyd und Calciumoxyd. 


suchungen nur die beim reduktiven Abbau des reinen Eisenoxyds 
3 auftretenden bekannt sind. In der Figur sind sie leicht zu erkennen, 
da die Abbaukurve des ungemischten Eisenoxyds zum Vergleiche 
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mit eingetragen ist. Wir erkennen in dem Diagramm fiir die dre; 
letzten Mischungen das Auftreten des Gleichgewichtes fiir das Boden- 
korperpaar Wiistit-Metall (B), in dem letzten (fir 3Fe,0, + CaO) 
auch das des festen Phasenpaares Fe,0,-Wistit (E). AuBer diesen 
beiden sind drei weitere vorhanden, welche stets scharf reproduzier- 
bar sind. Zwei sind zwischen den vorhin erwihnten gelegen, C und 
), das dritte tritt uns nur bei einem groBen KalkiiberschuB ent- 
gegen (A). 

Kntsprechend unseren Ausfiihrungen tiber das Auftreten von 
horizontalen Linien bei Vierkomponentensystemen (vgl. 5. 3) sind 
jeder der Gleichgewichtsstufen drei feste Bodenphasen zuzuordnen. 
i'nsere Aufgabe ist es nun, fiir die beobachteten drei Stufen die Boden- 
phasentripletts zu ermitteln. Die von uns versuchte Lésung wird 
vielleicht spiter noch eimge Modifikationen erfahren. Bei dem 
gegenwirtigen Stand unserer Kenntnisse gestattet sie aber einen 
Kinklang mit den Beobachtungen herzustellen. Untersuchungen, 
welche sich zur Veststellung der méglichen Verbindungen von CaO 
mit Fe,0, der thermischen Analyse bedienten, sind die von §. Hut- 
pert’) und f. Kon_Meyer und auBerdem die neueren von R. B. Sos- 
wan?) und H. BE. Mervin. Aus dem SchmelzfluB erhielten die 
ersteren die Ferrite 83CaO-2Fe,0, und 2CaQ-3Fe,0,, welche durch 
Schmelzpunktsmaxima charakterisiert sind. AuBer diesen scheinen 
ihnen eisenoxydreiche, welche aber Umlagerungen beim Abkihlen 
erfahren, méglich. Trotzdem ihr Zustandsdiagramm gegen die Exi- 
stenz einer Verbindung CaO-Fe,O, spricht, halten sie das Vorhanden- 
sein eines solchen Calciummetaferrits, wie sie ihn nennen, fiir ge- 
sichert. Nach Untersuchungen von NacKen kristallisiert er in langen 
Nadeln und zeigt ganz anderen Kristallbau als der in Oktaedern 
kristallisierende Magnesiumferrit oder Magnesium—Kisenspinell, auf 
den wir bei unseren Untersuchungen mit Magnesiazusitzen schon 
cestoBen waren. 

Die beiden Autoren weisen darauf hin, daB bei ihrer Arbeits- 
methode schwache Sauerstoffverluste nicht auszuschheBen gewesen 
sind; in ihren Erstarrungsprodukten haben sie des 6fteren Eisen- 
oxydoxydul beobachtet. Das System CaO-FeO-Fe,O, ist aber von 
ihnen nicht niher studiert worden. 

R. B. Sosman und H. E. Mervin konnten von der HiLpert- 
Konu_MEyErR’schen Verbindungen nur den Metaferrit CaO-Fe,O, be- 


') S. Hiveert u. E. Konumeyer, Ber. 42 (1900), 4581. 
*) R. B. Sosman u, H. E. Mervey, Journ, Wash. Acad. of Sc. 6 (1916), 532. 
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stiitigen. Neben ihn stellten sie einen weiteren Ferrit mit dem dop- 
pelten Kalkgehalt und der Formel (2CaQ)-Fe,O, fest. 

Wir wollen die Arbeitsergebnisse der beiden amerikanischen 
Forscher als gesichert annehmen. Das Fehlen von Untersuchungen 
iiber das System CaOQ-FeO-Fe,O0, aber hat uns unsere Arbeit sehr 
erschwert. 

Die Reduktion der verschiedenen Priparate fiihrt schlieBlich zu 
dem gleichen Ziele, zur Bildung von Kalk und Eisenmetall als End- 
produkten. Der Weg zu ihnen aber kann sehr verschieden verlaufen. 
Er wird gewiesen durch die bei Versuchsbeginn im Uberschu8 vor- 
handenen Phasen. Er fiihrt iiber eine Reihe von Stufen, von denen 
jede durch ein Bodenphasentriplett charakterisiert ist und einer be- 
stimmten Sauerstofftension entspricht. 

Am einfachsten spielt sich der Reduktionsvorgang bei einem 
UberschuB von Kalk ab; hier ist die Bodenphase CaO in allen Stadien 
des Abbaues vorhanden. Bei unserem kalkreichsten Priparat, 
Fe,0, + 10CaO, ist vor Beginn der Reduktion auBer dem Kalk 
nur die Ferritphase (2CaQ)-Fe,O. zugegen. Die einsetzende Reduk- 
tion macht sich in dem Abbaudiagramm sehr bald durch einen mit 
dem Sauerstoffgehalt der Bodenkérper schnell verlaufenden Kohlen- 
dioxydabfall in den Gasgleichgewichten bemerkbar. In ununter- 
brochenem Zuge sinkt die Kohlendioxydkonzentration schon vor der 
Erreichung der Abszisse 4,0 (der Zusammensetzung Fe,O, ent- 
sprechend) in Gebiete hinab, in denen man sich bei den Versuchen 
mit kalkfreien Eisenoxyden nur bewegt, wenn jeder Rest von Wiistit 
verschwunden ist, wenn man in die Oxoferritphase eingedrungen ist. 

In der Tat konnten wir nach einiger Zeit Metall in den Reduk- 
tionsprodukten nachweisen. Die Einwirkung von Siuren auf das 
noch héhere Sauerstoffmengen als F'e,0, enthaltende Reduktions- 
produkt liefert reichlich Wasserstoff, der nach Kohlenwasserstoffen 
riecht. Die zweite der drei Bodenphasen, welche lings der tiefen 
Horizontale auftritt, ist carbidhaltiges Eisen, Oxoaustenit.") 

An sich hatte die theoretische Méglichkeit bestanden, daB das 
Gleichgewicht lings der Horizontale der Gleichung 


(2CaO)-Fe,0, + 8CO <= 2CaO + 2Fe + 800, 


entspricht, daB also der urspriinglich vorhandene Ferrit sich an 
ihm mit beteiligt. Dem widerspricht aber der beobachtete Verlauf. 
Die eben erérterte Méglichkeit hatte nur dann bestehen kénnen, 


') R. Scnenck, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 316. 
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wenn schon die allererste Portion Kohlenmonoxyd bis zu dem tiefen 
Kohlendioxydwerte aufoxydiert worden wire, wenn die Horizontale 
sofort eingesetzt hatte (vgl. hierzu Fig. 5a, I). Demnach ist an Stelle 
der urspriinglichen Ferritphase eine neue, von zunichst noch un- 
bekannter Natur, getreten; wir wissen, daB an ihr FeO in irgend- 
einer Form beteiligt sein muB; was sie aber darstellt, miissen wir 
aus den Beobachtungen abzuleiten suchen; vorlaiufig wollen wir sie 
XN nennen. Die drei unter der Gasatmosphire bestindigen Boden- 
phasen wiren also CaO, X und Metall (Oxoaustenit). 

Danach wiren die Phasen Metall und Ferrit (2CaO) Fe,O, mit- 
einander nicht vertriaglich. 

Zuniichst bedarf die Tatsache, daB in der metallischen Phase 
Carbid enthalten ist, noch einer kurzen Besprechung. Man wird 
verlangen, daB im Falle einer Carbidbildung eine Druck- bzw. Volum- 
verminderung in der Gasphase erfolgt, da Kohlenstoff in die Boden- 
korper geht. Eine meBbare Druckanderung, auf welche wir stets 
ceachtet haben, konnte aber nicht beobachtet werden. 

Schon an einer anderen Stelle’) hat der eine von uns darauf 
aufmerksam gemacht, daB die Druckainderung unter unseren Ver- 
cuchsbedingungen nur verschwindend klein ausfallen kann. Selbst 
wenn die Reduktion direkt Carbid hefern wirde, entsprechend 


$ (2CaQ)-Fe,O, + 18CO —> 6CaO + 2Fe,C + 11C0,, 
wurde das Druckverhiltmis zwischen dem Anfangs- und dem End- 
zustande volliger Umsetzung 18:11 = 1,19:1 sein, wahrend es bei 
der vollstiindigen Umsetzung 
6Fe + 4CO —> 2Fe,C + 2C0, S34, 


und hel 6 FeO 4 10C0O —_" 2 Fe.C 4. 8CO, 1.25: 1 ist. 


Nun wird aber bei der Reduktion des Kalkferrits das Kohlen- 
oxyd nur zu einem kleinen Teil in Kohlendioxyd iibergefiihrt, dazu ist 
dieses im wesentlichen ein Produkt der isobar verlaufenden Reduktion 


(2CaO-) Fe,0, + 8CO —> 2CaO + 2Fe + 8C0,, 


und erst in allerletzter Linie das einer ganz geringen Carbidbildung. 

Die Betrachtungen iiber die Natur der Phase X haben von dem 
Verlauf der Reduktionskurve vor Erreichung der Horizontale aus- 
zugehen. Er ist durch zahlreiche und gut reproduzierbare Versuche 
festgelegt, er zeigt, daB nicht sofort Metallbildung einsetzt, sondern 


') R. Scuenck, Deutsche Forschung (Verlag der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft) Heft 3, 8.43 (1929). 
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daB sich eine Phase, welche Oxydul in irgendeiner Form enthalt, 
zunichst ausbildet. 

Ist das der Fall, so mu, solange der Ausgangsferrit noch als 
Phase vorhanden ist, ein erstes Bodenphasentriplett mit charakte- 
ristischem Kohlendioxydgehalt bzw. definierter Sauerstofftension vor- 
handen sein mit den Bodenphasen 


CaO, [(2CaO)-Fe,0,], X. 


Thm mu8, das zeigt der Kurvenverlauf, eine CO,-Konzentration 
von mindestens 90°/, CO, entsprechen. Genau kénnen wir die Lage 
der zugehérigen oberen Horizontale noch nicht angeben, dazu _be- 
darf es neuer Messungen, am besten an einem Priparat von der 
moglichst genauen Zusammensetzung des Ferrits (2CaQ-) Fe,O,. 
Bei einem solchen ist zu erwarten, daB man am Anfange mehrere 
Punkte der gesuchten Horizontale beobachten kann. Wir wollen 
sie einstweilen als Horizontale G bezeichnen. 


Die absteigende Kurve, welche das Ende von G und den An- 
fang von A miteinander verknipft, entspricht der Koexistenz der 
beiden Bodenphasen CaO und X. Bestiinde X aus einer Verbindung 
von fester stéchiometrischer Zusammensetzung, so wiirde genannte 
Verbindungslinie eine senkrechte Gerade sein miissen. Das ist sie 
aber keineswegs, sie besitzt einen verinderlichen Sauerstoffgehalt, 
so daB wir X als eine Lésungsphase ansprechen miissen, welche am 
Ende von G wesentlich sauerstoffreicher ist als bei dem Eintritt in 
die Horizontale A. Der Bereich von X hegt zwischen den Sauerstoff- 
abszissen 4,41 und 4,17 (auf 3 Atome Eisen bezogen). Der Anteil 
an Eisenoxyden in ihr ist sauerstoffreicher als im Eisenoxydoxydul 
mit der Abszisse 4,0. In X ist also das Verhialtnis Fe,0,: FeO > 1:1; 
am Ende von G = 7:1, am Anfang von A = 1,9:1. Uber den Kalk- 
gehalt der Phase laBt sich hier noch nichts aussagen, dariiber konnen 
uns nur Praparate mit einem UberschuB von Hisenoxyd AufschluB 
geben. 

Wir sehen zu, ob uns die Reduktion von Calciummetaferrit, 
CaO-Fe,0,, die gewiinschte Auskunft tuber Phase X liefert (vgl. 
Fig. 5a, Il). Auf einer lingeren Strecke bekommen wir zunichst 
fast reines Kohlendioxyd. Bei der Sauerstoffabszisse 4,17 (Ver- 
hiltnis Fe,O,: FeO = 1,9: 1) beobachten wir einen fast senkrechten 
Absturz der Abbaulinie bis zur Horizontale D; nach kurzer weiterer 
Sauerstoffentziehung bis Abszisse 3,9 erfolgt ein neuer Sprung bis 
zur Stufe C, welche bei Abszisse 3,7 zu Ende ist. Es folgt die Hori- 
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zontale B, welche mit der Wiistit-Metallhorizontalen identisch ist. 
langs deren also diese beiden Phasen nebeneinander auftreten. Und 
schlieBlich kommt es in der Nahe von Abszisse 3,5 zu einem letzten 
Sprunge, dann ist der Wiistit verschwunden. Die erreichte End- 
horizontale liegt in nichster Nahe von Horizontale A. Metail- und 
Kalkphase sind natiirlich dabei vorhanden. Die dritte Phase ist 
auch hier X. 

Die vier Stufen A, B, C und D sind auch bei dem Priparat 
1,5 Fe,O, +- CaO (vgl. Fig. 5b, ID) zu beobachten. Infolgedessen 
wollen wir die an ihm gemachten Erfahrungen bei der Erérterung 
sofort mit beriicksichtigen. Zunichst haben wir nach der Natur 
der lings Horizontale D bestehenden Phasen zu fragen. Welche 
Phasen bilden sich bei der Reduktion von Calciummetaferrit oder 
von einer Mischung von 0,5 Mol Fe,0, mit 1 Mol Metaferrit, 
CaOFe,0,? 

Ohne eine genauere Kenntnis der im System CaOQ-FeO-Fe,0, 
mdglichen Phasen wird man geneigt sein, die Reduktion des Meta- 
ferrits in der folgenden Weise zu formulieren: 


2 (CaO-Fe,0,) + CO —> (2Ca0) Fe,0, + 2FeO + CO,. 


Sieht man das Eisenoxydul als Hauptreprasentanten des Wiistits 
an, so hitte man Wiistit und den basischen Ferrit von Sosman und 
Mervin als primiire Reduktionsprodukte zu erwarten. Es waren 
das die Phasen, welche mit der Ausgangsphase Metaferrit unter 
einer Atmosphire von 100°/, Kohlendioxyd koexistieren. Ist die ge- 
machte Annahme richtig, so mu beim Abbrechen dieser héchst- 
gelegenen Horizontale im Bodenkérper das Verhaltnis FeO : Fe,O, = 
2:1 sein und der Sauerstoffabszisse 3,75 entsprechen. Ihr End- 
produkt liegt aber bei der sehr viel héheren Sauerstoffabszisse 4,17 
und dem Verhiltnis FeO: Fe,0, = 1:1,9; demnach sind die beiden 
angenommenen Phasen nicht die primiiren. Besonders bedeutungs- 
voll ist dabei, daB bei der erwarteten Abszisse 3,75 wieder ein Sprung 
liegt, welecher auf die Horizontale B fihrt, bei welcher Wiistit in 
Metall iiberzugehen beginnt. Erst dort ist die formulierte Reaktion 
abgelaufen. 

Wir haben also mit Zwischenphasen zu rechnen, deren Gesamt- 
sauerstoffgehalt héherist als von basischem Ferrit und Wiistit zuasammen- 
genommen. Auf der Suche nach ihnen helfen uns die Beobachtungen 
an dem Priparate 1,5 Fe,0, + CaO bzw. 0,5 Fe,0, + CaO-Fe,0s- 
Hier ist die oberste Horizontale bei der Sauerstoffabszisse 4,0, dem 
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Verhiltmis FeO: Fe,0, = 1:1 zu Ende. Dieser Bedingung wiirde 
die Reduktionsgleichung 

Fe,O, + 2 (CaO-Fe,0,) + CO —> 2CaO + 2¥Fe,0, + CO, 
geniigen. Eisenoxydoxydul kann unter den Phasen nicht anwesend 
sein, weil die Stufe D, zu welcher wir unmittelbar gelangen, bei einer 
Kohlendioxydkonzentration legt, unter der die Ke,0,-Phase ver- 
schwindet und in Wiistit ibergeht. Auch Calciumoxyd ist nach unseren 
Erfahrungen an dem kalkreichsten Priparate als primires Produkt 
unwahrscheinlich. So bleibt kaum etwas anderes iibrig als anzu- 
nehmen, da8 beim Abbrechen der Anfangshorizontalen eine neue, 
gleichzeitig CaO-FeO und Fe,O, enthaltende Phase vorliegt. 

Die Annahme eines gemischten Ferrits, (CaO-FeO) Fe,O, oder 
CaO-Fe,0, wiirde sich mit allen Beobachtungen gut vertragen und 
es wirde auch die Existenz einer so zusammengesetzten Verbindung 
durchaus verstiindlich sein. Ein Vergleich zwischen ihr und dem 
basischen Ferrit (2CaO) Fe,O, von Sosman und MErvVIN zeigt, daB 
beide dem gleichen Typ angehéren, in dem gemischten Ferrit ist 
1 Mol Kalk durch Eisenoxydul ersetzt. 

Wir haben also zu formulieren: 

Fe,0, + 2 (CaO-Fe,0,) + CO <— 2[Ca0-Fe,0,] + CO,. 

Dieses Bodenphasentriplett wiirde bei Beginn der Reduktion 
des Praparates 1,5 Fe,O, + CaO bestehen; bei Ablauf der Umsetzung 
wiirde als einzige feste Phase der neue gemischte Ferrit iibrigbleiben. 
Seine Anwesenheit haben wir auch bei der Reduktion des Meta- 
ferrits CaO-Fe,O, anzunehmen. Wenn wir das tun, so ist dessen 
Reduktion zu schreiben 

4 (CaO -Fe,0,) + CO *-> (2CaO0)Fe,0, + 2(CaO-Fe,0,) + CO,. 

Die Reduktionsprodukte auf der rechten Seite enthalten Oxydul 
und Oxyd im Verhiltnis FeO: Fe,0, = 2:3, der Sauerstoffabszisse 
4,125 entsprechend. Der Wert 4,17, bei dem die Horizontale D be- 
ginnt, liegt also in allernaichster Nahe des Punktes, welchen wir 
bei Giltigkeit unserer Hypothese erwarten miissen. 

Die weitere Verfolgung des Reduktionsschicksales der beiden 
Praparate gestattet uns, den Reduktionsverlauf des Ferrits CaQ- 
Fe,;0, mit dem der Ferritmischung [2CaO-Fe,0,| + 2[CaO-Fe,0,] 
zu vergleichen und daraus Weiteres iiber die Natur der Reduktions- 
stufen herzuleiten. 

Die Reduktion des Ferrits CaO-Fe,0, verliiuft, ehe die Gleich- 
gewichtshorizontale D erreicht wird, lings einer unter steilem Winkel 
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zwischen den Abszissen 4,0 und 3,9 abfallenden Linie. Die Reduktions. 
gleichung vermégen wir kaum anders anzunehmen, als 


2/CaO-Fe,0,] + CO —> (2Ca0) Fe,0, + 4FeO + CO,. 


Nach ihr sollte man als Phasen basischen Ferrit und Wiistij 
erwarten. Wiirde deren Bildung aus dem Ferrite CaO-Fe,O, primar 
erfolgen, so miiBte der Sprung bei 4,0 senkrecht verlaufen und [P 
ber Abszisse 4,0 einsetzen. 

Der schriige Abfall ist nur zu verstehen, wenn die beiden Molekiil- 
arten der rechten Seite miteinander eine Lésungsphase bilden kénnen; 
daB solehes méglich ist, haben wir schon friiher bei der Reduktion 
des basischen Ferrits gesehen. 


(2CaO) Fe,O, + CO —> 2CaO + 2FeO + CO,. 


Basischer Ferrit und Oxydul vereinigen sich zu der Lésungs- 
phase X, der wir bei der Reduktion des Ferrits CaO-Fe,0, demnach 
wieder begegnen. 

Die terniire Lésungsphase X, die sich aus CaO, FeO und Fe,0, 
aufbaut, spielt beim reduktiven Abbau_ kalkhaltiger Eisenoxyde 
offenbar eine ganz besondere Rolle. Ihre Zusammensetzung ist nur 
dann definiert, wenn sie mit zwei anderen Bodenphasen im Gleich- 
gewichte steht und hingt natiirlich von deren Art und Kombination 
ab. So verlangt es ja die Phasenregel. Wir lernten sie friiher kennen 
in den Tripletts 


G) X, CaO, (2CaO-Fe,O0,) und 
A) X, CaO, Fe 


beim Eintritt in D haben wir das Triplett X, (CaO-Fe,0,), [(2Ca0).- 
Fe,O,|. Die Zusammensetzung des Phasenpaares X + CaQ-Fe,0, 
liegt bei der Sauerstoffabszisse 3,90 und entspricht emer Mischung 
10CaO, 12FeO, 9Fe,0,. 

Der Eintritt in D von dem Metaferrit CaO-Fe,O, aus erfolgt 
mit den beiden Phasen CaO-Fe,0, und (2CaO-Fe,0,); X_ bildet 
sich erst wihrend der weiteren Reduktion aus. Der Eintritt liegt bei 
Abszisse 4,17, wie wir oben sahen — dem Mischungsverhiltnis von 
1 Mol basischem Ferrit mit 2 Mol der Verbindung CaO-Fe,QO, ent- 
sprechend. Beim Fortschreiten des Sauerstoffabbaus lings D ver- 
schwindet allmiblich letztere: am Schlusse der Horizontale bei der 
Sauerstoffabszisse 3,95 sind nur noch X und basischer Ferrit ibrig. 
Die Zusammensetzungssumme der beiden Phasenpaare in Priparat I] 
(Fig. 5a, LI) betrigt dort 10 CaO, 7,83 FeO, 6,83 FeO. 





jleichgewichtsuntersuchungen tiber d. Reduktions-, Oxydationsvorgingeusw. 29 


Die Zusammensetzungssumme der beiden gleichen Phasen, aus- 
cehend vom Priparat [I 1,5 Fe,O,-+ CaO (Fig. 5b, IIT), ebenfalls am 
Schlusse von D (Abszisse 3,77), ist 10 CaO, 14,8 FeO, 7,6 Fe,O,. Pri- 
parat IT und IIT unterscheiden sich nur durch die Mengen, in denen die 
beiden Phasen, basischer Ferrit und X, miteinander gemischt sind. Die 
Caleiumoxydmenge in II steht, auf die gleiche Eisenmenge bezogen, 
gu der in IIT im Verhaltmis 3:2. Wir kénnen annehmen, daB der 
iiberschiissige Kalk in IJ véllig in Form von basischem Ferrit 
vorhegt. 

Auf C bleiben X-Phase und basischer Ferrit bestehen, zu ihnen 
tritt als dritte der Wiistit, noch eine Lésungsphase, wenn anch eine 
binire. Durch die fortschreitende Reduktion nimmt ja die Menge 
des Eisenoxyduls stindig zu. 

Es wire einfach, die Zusammensetzung der X-Phase lings D 
und C zu berechnen. Wir wollen damit aber warten, weil eine ein- 
gehende Untersuchung iiber die Grenzen der terniren Lésungs- 
phase eine Sache fiir sich ist, welche besser in einer besonderen Ab- 
handlung erértert wird. Zudem wiirde sie noch weitere Messungen, 
auch bei anderen Temperaturen, erforderlich machen. 

Nur darauf sei schon an dieser Stelle aufmerksam gemacht, dal 
Gasgleichgewichtsmessungen fiir die Festlegung der Zustandsdia- 
gramme auch ternirer Systeme (hier des Systems CaQ—FeO-—l'e,0,) 
ebenso brauchbar sind, wie die Aufnahme von Abkihlungskurven. 
Wir werden spiter auf diesen Gegenstand zuriickkommen. 

Am Ende von C ist auch der basische Ferrit verschwunden, 
nur die beiden Lésungsphasen Wiistit und X sind noch iibrig; beide 
vermehren bei der Behandlung mit Kohlenoxyd ihren FeO-Gehalt 
noch ein wenig, bis der Wiistit mit der Metall-(Oxoaustenit)-Phase 
ins Gleichgewicht B kommt; von da ab liefert die Sauerstoffentziehung 
Metall. Die X-Phase bleibt dabei zunichst unberiihrt, bis die Wiistit- 
phase wegreduziert ist. X ist die letzte oxydhaltige Phase, welche 
bei der Reduktion Calciumoxyd und Metall lefert. Mit diesen beiden 
Endphasen stellt sie sich in das Gleichgewicht A. 

Bei groBem UberschuB von Eisenoxyd im Ausgangspriparat 
verschwindet Stufe D (vgl. Priparat 3Fe,0,-+ CaO). Offenbar 
tritt dann an die Stelle des Ferrits CaO-Fe,O, das Eisenoxydoxydul 
Ve,O, selbst. Es stellt sich mit Wiistit ins Gleichgewicht bei I 
(vgl. Fig. 5b, IV) und wird begleitet von dem Ferrit (2CaO)-Fe,O,, 
welcher unberiihrt bleibt, bis bei der Reduktion das Oxyduloxyd 
verschwunden ist und der Wistit seine FeO-Konzentration so weit 
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erhéht hat, daB die Gleichgewichtseinstellung mit X auf der Hori- 
zontale C eintreten kann. Von da an lauft die Restreaktion in der 
bekannten Weise iiber B und A zu Metall und Kalk. 

Noch einmal seien die Bodenphasentripletts und die zugehérigen 
CO,-Konzentrationen der Gleichgewichtsatmosphare fiir die einzelnen 
Stufen zusammengestellt (bei 900°). 


F) CaO-Fe,0,, CaO-Fe,0,, (2CaO)Fe,0, 100 °%/, CO, 
KE) FeO, , Wiistit , (2CaO)Fe,O, | ae 
1) X , CaO-Fe,0,, (2CaQO)Fe,O, 58S ,, 

) X , Wiistit , (2CaO)Fe,O, 37,3 ,, 

B) X Wiistit Metall 30,2 ,, 

A) X ' CaO, Metall 21.7 ,, 


Dazu kommt noch 
(i) X ; CaO , (2Ca0)Fe,O iiber 90 °/, CO, 


dessen Atmosphiirenzusammensetzung noch nicht genau festgestellt 
wurde. : 

Die Zusammenhiinge der Phasenkombinationen, welche auf dem 
Reduktionswege durchlaufen werden, geben die folgenden schema- 
tischen Builder: 


(2400) £2,0, 
™. * 





Fig. 6. Schematischer Verlauf der Reduktion des Eisenoxydes 
in Gegenwart verschieden groBer Kalkmengen. 
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Aus ihnen ist zu entnehmen, welche Bodenphasen miteinander 
vertriglich sind und welche sich ausschlieBen. Diese Form der Dar- 
stellung scheint uns bei komplizierten Reaktionsverliufen fiir die 
Verstaindigung recht brauchbar zu sein. 

Unsere Betrachtungen gelten selbstverstindlich nur fir die 
Temperatur 900°. Leider ist bei tieferen Temperaturen die Unter- 
suchung wegen des Auftretens der Calciumcarbonatphase wenig 
iibersichtlich. An sich wiirde das tiefere Gebiet wegen der Fest- 
stellung des Bestindigkeitsgebietes X Interesse haben. Man muB er- 
warten, bei dieser Lésungsphase ein ternires Eutektikum auftreten 
zu sehen. Bei der Unterschreitung der dazugehérigen ‘emperatur 
nimmt die Zahl der méglichen Bodenphasentripletts infolge Ver- 
schwindens von X erheblich ab. 

C und D schmelzen zusammen zu einem neuen Triplett C’ mit 
den Phasen CaO-Fe,0,, (2CaO)Fe,O0,, Wiistit, ferner werden még- 
lich die Kombinationen B’) (2CaQ)-Fe,0,, Wiistit, Metall und A’) 
(2CaO)Fe,O,, CaO. Metall. E und F bleiben bestehen. 

Uber die Erweiterung des X-Gebietes bei oberhalb 900° ge- 
legenen T'emperaturen haben neue Versuche Auskunft zu geben. Es 
ware wiinschenswert, daB die so erhaltenen Ergebnisse durch ein 
Studium des terniren Systems CaO-FeO-Fe,O, nach den gebriiuch- 
lichen phasentheoretischen Methoden nachgepriift wiirden, handelt 
es sich doch um Systeme, welche wegen ihrer engen Beziehungen 
zu den Vorgiingen in der Thomasbirne und beim basischen Martin- 
prozeB auBer ihrer wissenschaftlichen auch eine groBe praktische 
Bedeutung besitzen. 


Der EinfluB von Aluminiumoxyd. 


Wesentlich einfachere Verhiltnisse als bei den kalkhaltigen 
Systemen treffen wir bei den Aluminiumoxyd enthaltenden an. Bei 
800° und bei 900° haben wir den reduktiven Abbau der Mischungen 
10 Al,O, + Fe,0,, 3 Al,O, + Fe,0O, und Al,O, + 1,5 Fe,O, durch- 
gefiihrt. Zunichst teilen wir in den abellen 7a, 7b, 7¢ die erhaltenen 
Versuchsergebnisse mit. Thre graphische Darstellung zeigen die 
Fig. 7 und 8. 

Die Erscheinungen bei der Reduktion von Eisenoxyd—Alumi- 
niumoxydmischungen werden beherrscht durch zwei Momente, die 
Mischkristallbildung zwischen den beiden isomorphen Oxyden und 
die Fahigkeit des Eisenoxyduls mit dem Aluminiumoxyd zu einer 
spinellartigen Verbindung, FeO-Al,O,, zusammenzutreten, welche mit 
Kisenoxydoxydul, Fe,O,, ihrerseits Mischkristalle bildet. 
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‘Labelle 7a. 
10 Al,O, + Fe,O,. Beobachter: H. Franz. 
Temp. 900°. Einwage 0,3134g Fe,O0,. Aloskaschiffchen mit Al,O,. 











Kinwit- Ladung Druck im on Cnc Ent- Rest- 

‘ kungs- aay actin : y é, zogene sauerstoff 

Nr.| dauer |". Endgases Menge im Boden- 
mitCO Anfang Ende O, kérper 
Stdn. ecm? mm Hg CO, °/5| CO % | cm? / P 
77. | 20,3 260,7 70,8 | 29,2 7.2 | 27,49 
2 45 16,3 218.9 217,9 13,32 | 86,68 1,09 27,12 
3 144 11,0 149 11,31 | 88,69 0,62 26,91 
4 46 18,2 184 7.9 | 92,1 0,72 26,73 
5 42 14,6 | 196 6,38 | 93,62 | 0,47 26,50 
6 72 14,7 | 194,2 6.6 | 93,4 0,49 26,37 
7 52 14.8 | 196.4 6,43 | 93,57 0.47 26,19 
8 140 21,4 | 276,8 6,93 | 93,07 | 0,74 25,92 
) 47 35,0 433.7 432.1 | 5,38 | 94,62 0,94 25,59 
10 50 60.0 | 755 754 4,73 | 95,27 1,42 25.08 

Temp. 900°, Einwage 0,2702 g Fe,0,. 
l Lik 6,3 87,7 100 os 3,14 28,87 
? 4] 5,6 79,2 | 96,23 | 3,76 | 2,71 | 27,83 
3 74 4,2 51,3 | 52,85 | 47,15 | 1,1 27,39 
4 43 4,4 54,8 | 21,39 78,61 | 0,47 27,19 ; 
h 46 5.9 $2.3 | 11,58 88,42 | 0,34 27,07 
(j 48 105 | 138 | 8.1 | 91,9 | 0,42 26,89 
7 49 11,3 47,3 | 7.5 | 92.5 | 0,40 | 26,72 
8 47 14,0 178.5 6,84 | 93,16 | 0,48 26,53 
9 72 | 39 | 300 | 6.25| 93.75 | 0,75 | 2621 
10 45 23,5 301,11 | 5,29 | 94,71 | 0,62 | 25,95 
l] 48 34,3 421.5 | 5,81 | 94,19 | 0,99 25,54 
2; 118 | 57,) 656,2 | 4,37 | 95,63 | 1,25 25,00 
13 45 61,8 7OL,7 | 3,63 | 96,37 | 1,12 24,54 
Temp. 900°. Einwage 0,2094 g Fe,O,. 
| 6S 8.6 113,9 100 — 4,3 27,94 
2 200 3.5 50,4 63,45 36,55 1,11 27,39 
3 Ob 7,6 104,4 13,15 86,85 0,50 | 27,12 
4 76 10,8 144.8 8,21 91,79 0,44 26,89 
db 121 63,1 702,8 4,52 | 95,48 1,43 | 26,13 
6 124 57,6 649 40 96,00 1,15 | 25,52 
7 49 | 15,7 208 3,87 | 96,13 | 0,30 | 25,35 
S 88 10,4 136,4 3,93 | 96,07 0,20 | 25,24 
Temp. 800°. Einwage 0,3138 g Fe,O,. Al,0,-Schiffchen. 

69 7,1 87,3 ee ° i ae 3,53 28,90 
2 73 7,9 102,3 90.2 | 9,8 3,55 | 27,71 
3. «69 6,5 88 26,09 73,91 | 0,84 | 27,43 
4 43 6.6 7.3 12.2 | 87,8 0,38 | 27,29 
5 69 12,1 149,7 7,96 | 92,04 048 (© 27,15 
6) 47 | 44 | 1776 | | 6,72 | 93,28 | 0,48 | 26,99 
7 % 185 | 223.0 6,42 93,58 | 059 | 26,78 
S 53 28,1 | 329,4 «7,69 | 92,41 | 1,07 26,42 
y 50 46,6 519,2 | 43° | 95,7 | 1,00 | 26,06 
Lv 77 61,1 | 647,9 642.5 3,87 96,13 > 1,18 | 25,64 
1} 42 66,8 707,9 703,8 | 3,73 | 96,27 | 1,25 | 25,17 
12 76 41.0 | 457 451 | 3,91 | 96,09 | 0,80 24,87 


13 «72 «| «603 | 647,55 | 640 | 2,85! 97,15 | 0,86 | 24,55 
14 240 , 11,7 | 1342 | 133 | 3,40} 966 | 0,20 | 24,48 
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Fe,O, + 3Al,0,. Beobachter: H. Franz. 


Tabelle 7b. 


Temp. 900°. Einwage 0,4987 g Fe,O,. Aloskaschiffchen mit Al,O,. 
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| kungs- | Druck im Analyse des 

d oe . von A Reaktionsrohr “i> hate 
in | mitCO) Anfang | Ende © . 

Stdn. | cm* mm Hg CO, °%/, | CO %/, 
77 | 99 100.0 — 
43 | 3,8 | 100,0 — 
74 | 3,6 100,0 = 
43 | 7,6 | 100,0 | — 
46 | 9,7 (1000 — 
48 9,7 Druck wahrend 99,5 0,5 
50 2—|—ts«*#Bs der Reaktion 99,0 1,0 
47 6,0 konstant 66,2 33,8 
72 | 1,4 53,3 46,7 
45 8,1 23,0 77,0 
48 8,6 11,3 88,7 
118) = o«d19,8 7,9 92,1 
48 #115 | 8,3, 91,7 

Temp. 900°. Einwage 0,3259 g Fe,O, 
68 | 21,3 100,0 — 

197 18,6 85,2 14,8 
96 15,7 | 22,1 | 77,9 
64 15,6 | Druck wahrend 7,8 | 92,2 
96 64,1 der Reaktion 5.2 | 94,8 

100 60,9 konstant 49 95,1 
48 17,8 5,4 94,6 
50 11,4 5,4 | 94,6 

Temp. 800°. Einwage 0,5333 g Fe,0,. 
69 | 22,5 | 100,0 -= 
73 =| «9,0 | 100,0 -- 
69s «89 100,00  — 
48 | 98 | 1000 — 
69 10,2 | 93,4 6,6 
47 | 98 | 51,4 48,6 
96 | 10,8 | Druck wahrend 35,3 64,7 
52 | 17,9 | der Reaktion 16,4 83,6 
50 | 24,2 | konstant 11,5 | 88,5 
48 | 27,2 | 94 90,6 
54 | 32,8 | 7,2 | 92,8 
43 | 43,6 545.6 545,0 5,2 94,8 
51 56,1 675.5 670,5 4.3 95,7 
72 §# 33,8 436,0 430,2 3,8 | 96,2 
220 ~=—s-— 50,6 631,2 609,0 4,7 95,3 
Tabelle Te. 
Al,O, + 1,5Fe,0,. Beobachter: H. Franz. 

Temp. 900°. Einwage 0,5407 g Fe,O,. Aloskaschiffchen mit Al,0,. 

97 | 29,75 | 403,9 100 — 
45 29,67 406,2 59,87 40,13 

143 13,1 195,8 54.4 46,6 

146 12,6 186,3 38,8 60,2 


1 
2 
3 
4 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 184. 


2,44 
3 


24,12 
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Tabelle Te (Fortsetzung). 








Kinwir- Ladung Druck im a mee Pes Ent- Rest- 

\ kungs- von A Reaktionsrohr . y zogene sauerstoff 

Nr. dauer| | Endgases Menge im Boden. 
mit CO) Anfang | Ende O, kérper 
Stdn. em? mm Hg CO, °/, | CO °%/,| cm? ", O, 
h 44 12.5 186.5 31,64 68,36 1,98 23,69 
6 73 11,68 176.5 32,14 | 67,86 1,88 23,25 
7 52 12,09 179.4 31,99 68,01 1,93 22,84 
8 140 11,80 178.8 31,64 68,36 1,87 22.41 
i) 47 28,59 397.0 31,48 68,52 4,50 21,38 
10 «118 | 32,89 | 462,6 30,93 69,07 5,09 20,17 

Temp. 900°. Einwage 0,5182 g Fe,0,. 
l 77 12,34 182,5 100 — | 6,17 28,85 
2; 42 | 623) 93,0 | 100 _ 3,12 28,24 
3 74 7,15 110.9 100 _- 3,57 27,54 
4 44 5,88 89,8 100 0CUdlUlU — 2,94 26,89 
5|, 46 | 617 94,3 i oe 3,08 | 26,21 
6 48 6.38 98,7 62,06 37,94 1,98 | 25,80 
7 50 5,49 83,4 61,48 38,52 169 | 25,43 
si @ 5,33 82,9 57,05 | 42,95 1,52 | 25,08 
.) 72 7,32 112,7 | §2,26 | 47,74 191 | 24,67 
lO 45 7.36 111,9 42.86 57,14 158 | 24,29 < 
1] 48 7,74 119.7 31,73 68,27 155 | 24,02 
12; 118 | 19,35 | 275,1 31,2 68,8 3,02 | 23,35 
13 = 43-—«|«210,22 || «(154.2 31,67 | 68,33 1,62 22.95 
14 72 | 50,79 | 651,9 31,35 68,65 7,96 21,04 
Temp. 900 Einwage 0,4825 g Fe,0,. 
| 68 35,86 470.4 100 —- 17,93 | 26,13 
2 197 13,74 196,4 59,94 40,06 4,12 | 25,16 
3 OG 9.18 159.1 49,4 50,6 2,26 24,62 
4 76 L131 163.5 36,32 63,68 2,05 24,13 
h OG 43,05 669.2 31,0 | 69,0 6,67 22,47 
6 124 58,32 719,2 30,25 69,75 8,82 20,17 
7 49 15,92 222,8 30,88 69,12 2,46 19,49 
S 50 69,06 745,38 28,16 71,84 9,72 16,74 
Temp. 800°. Einwage 1,2555g Fe,O0,. Al,O,-Schiffchen. 

l 69 | 48,67 547,3 100 — 24,33 28,11 
2 73 11.8 151,5 100 —— | 56,9 27,63 
3 69 10,99 139,6 100 — 5,5 27,16 
4 43 11,34 141,4 100 — 5,67 26,68 
5 69 11,58 145.2 L100 — 5,79 26,18 
6 47 12,11 153,8 65,0 35,0 3,95 25,85 
7 OH 10,85 135,2 58.25 41,75 | 3,15 25,59 
8 52 6,29 83,3 56,58 43,42 = 1,78 25,43 
9 50 6,99 90,8 50,68 | 49,32 | 1,77 25,27 
10 49 9,28 120,6 46,05 53,95 2,14 25,07 
1] 53 21,41 257.3 36,23 63,77 3,88 24,81 
12 43 44.3 505.4 34,97 65,03 7,75 24,11 
13 53 54.4 648,1 34,5 65.5 9,4 23,15 
14 72 61,7 668.5 32,8 67,2 10,13 22 22 
15 47 65,2 699.8 31,7 68,3 10,33 21,22 
16 69 55,8 614.5 32,97 | 67,03 | 9,2 20,26 
17 52 65.1 677.2 24.27 | 75,73 | 17,9 19,49 
18 74 | 65,5 701.7 295 705 9,66 18,46 
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Die Reduktion der Fe,O,—Al,0,-Mischkristalle zu dem Spinell 
erfolgt um so schwerer, erfordert um so héhere Kohlenoxydgehalte 
der Atmosphire, je verdiinnter an Eisenoxyd die feste Lésung ist. 
Das ist sehr klar aus der Lage der Reduktionskurven der Priparate 
10 Al,O, + Fe,O, und 3 Al,O, + Fe,0, zu den Sauerstoffabszissen 
gu erkennen. Je verdiinnter die Ausgangslésung ist, um so mehr 
ist der absteigende Ast nach links verschoben. Als Phasen haben 
wir dort die Mischkristallphase Fe,0,—Al,0, einerseits, die Spinell- 
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Fig. 7. Verlauf der Sauerstoffentziehung durch Kohlenmonoxyd 
bei Mischungen von Eisenoxyd und Aluminiumoxyd bei 800°, 


phase FeO-Al,0, anzusehen. Bei kleinen Kohlendioxydgehalten 
biegt sie in eine von dem urspriinglichen Mischungsverhiltnis der 
Oxyde unabhingige Horizontale ein; bei diesem heterogenen Gleich- 
gewichte ist auBer den beiden genannten die Metallphase vorhanden. 
Die reduzierten Produkte enthalten stets Oxoaustenit, der mit Sauren 
Wasserstoff, welcher von riechenden Kohlenwasserstoffen begleitet 
ist, liefert. 

Bei Priparaten 3 Al,O, + Fe,O, wird der abfallende Kurven- 
zweig ziemlich scharf an der Sauerstoffabszisse 3,0, deren Wert der 
Verbindung FeO entspricht, verlaufen. Bei steigendem Eisengehalte 

3* 
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kehrt er wieder nach steigenden Sauerstoffabszissen zuriick. Die 
Mischkristalle werden firmer an Al,O,, die zweite Bodenphase ist 
wieder der Spinell FeQ-Al,O,; bei fortschreitender Reduktion, wenn 
das Aluminiumoxyd zur Spinellbildung aufgebraucht ist, tritt Wiistit 
als Phase auf und man erhilt die bekannte Horizontale des Gleich- 
gewichts Wiistit-Metall. Bei dem Abbau des Priparates Al,O, +- 
1,5 Fe,O, ist die Anderung gegeniiber dem bei an Aluminiumoxyd 
reicheren Mischungen beobachteten ohne weiteres zu erkennen. 
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Fig. 8. Verlauf der Sauerstoffentziehung durch Kohlenmonoxyd 
bei Mischungen von Eisenoxyd und Aluminiumoxyd bei 900°. 


Je mehr Spinell im Verhaltnis zu gebildetem Eisenoxydoxydul 
vorhanden ist, um so mehr weicht die Reduktionskurve von der 
Horizontalen ab, welche fiir das Phasenpaar Wiistit-Fe,0, charak- 
teristisch ist. Bei Anwesenheit einer Mischkristallphase, Fe,0,- 
FeO-Al,O, neben Wiistit kann sich unseren Erérterungen iiber die 
Vierkomponentensysteme entsprechend keine Horizontale mehr aus- 
bilden; dazu wiirde noch eine dritte Bodenphase anwesend sein 
mussen, 

Fuhren wir andererseits bei den eisenoxydreichen Mischungen 
die Reduktion bis zur vélligen Uberfihrung des Wistits in Metall 
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durch, so erhalten wir wieder einen absinkenden Kurvenzweig, lings 
dessen die beiden Phasen Spinell und Metall miteinander und mit de2r 
Atmosphire im Gleichgewicht stehen, wir stoBen also wieder auf 
die Erscheinungen, welche uns bei aluminiumoxydreichen Priparaten 
gleich zu Anfang der Reduktion entgegentreten. Die Lage dieser 
tiefsten Gleichgewichte ist iibrigens von der Temperatur nur wenig 
abhangig. 

Das Verstindnis der durch Aluminiumoxyd hervorgerufenen 
Beeinflussungen der Ejisenreduktionserscheinungen macht demnach 
gar keine Schwierigkeiten. 


Zusammenfassung. 


A) Eine Beeinflussung der bei der Eisenreduktion auftretenden 
Gasgleichgewichte durch anwesende fremde Oxyde tritt, auch wenn 
diese selbst nicht von den Reduktionsmitteln angegriffen werden, 
in zwei Fallen ein: 

1. wenn die Fremdoxyde mit den Oxyden des Eisens Misch- 
kristalle bilden. Dieser EinfluB wurde festgestellt beim Al,O,, 
welches mit Fe,0,, bei MgO und MnO, welche mit FeO iso- 
morph sind. Die Mischkristalle sind um so schwerer als 
die Wiistitphase zu Metall zu reduzieren, je groBer der Zusatz 
des Fremdoxyds ist; 


2. wenn die Fremdoxyde mit den Oxyden des Eisens chemische 
Verbindungen einzugehen imstande sind. Solche Einfliisse 
traten zutage bei Mischungen von Al,O, mit FeO, wobei 
der Spinell FeO-Al,O0, entsteht, bei Mischungen von MgO, 
MnO und ZnO mit Fe,0;, welche zu den Spinellen oder 
Ferriten MgO-Fe,0,, MnO-Fe,O, und ZnO-Fe,0, zusammen- 
treten und besonders bei Mischungen der Eisenoxyde mit 
Kalk, bei denen die Ferrite CaO-Fe,0,, 2 CaO-Fe,O, und 
CaO-FeO-Fe,O, von Bedeutung sind. Die ternire Lésungs- 
phase X des Systems CaO-FeO-Fe,0, ist besonders schwer 
zu Metall zu reduzieren. 


B) Oxyde, welche mit Eisenoxyden weder Mischkristalle, noch 
Verbindungen lhefern, vermégen keinerlei Stérungen der Gleich- 
gewichtserscheinungen hervorzurufen. Das zeigte sich vor allem beim 
Berylliumoxyd, welches den Verlauf der Reduktionsreaktionen des 
Kisens in keiner einzigen Richtung zu beeinflussen vermag und beim 
Zinkoxyd hinsichtlich der Reduktion des Wiistits zum Eisenmetall. 
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() Im Zusammenhange mit diesen Fragen wurde auch die Be- 
einflussung der Zinkreduktion durch anwesende Eisenoxyde erértert 
und gezeigt, wie die tiber den Eisenphasen sich einstellenden und 
von ihnen erzwungenen Gasgleichgewichte die Konzentration des 
Zinkdampfes in der Atmosphire bedingen. 

Uber bereits abgeschlossene Untersuchungen, welche den Ein- 
flu8 von Fremdoxyden auf die Wechselwirkung zwischen Kohlen- 
oxyd und Eisen (in Gemeinschaft mit Herrn Dr. Petry durch- 
gefiihrt) und iiber ihren EinfluB auf die Zementierung der Metalle 
durch Methan (zusammen mit Herrn Dr. Kuas unternommen) zum 
Gegenstand haben, wird in Kiirze berichtet werden. 

Zum Schlusse sei noch bemerkt, daB uns die Durchfiihrung 
dieser umfangreichen Untersuchungen durch die wertvolle Unter- 
stiitzung der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft ermdglicht 
wurde, der wir dafiir unseren Dank abzustatten haben. 


Minster i, W., 2. August 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. August 1929. 
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Uber die Aktivierung der Metalle durch fremde Zusitze. 


Von Rupotr ScuHencK und H. WrssELKocK. 
Mit 9 Figuren im Text. 


Bei einer gréBeren, aus dem Chemischen Institut der Universitit 
Miinster hervorgegangenen Untersuchung’) iiber die Lage der Oxy- 
dations-Reduktionsgleichgewichte unter einer Kohlenmonoxyd- 
Kohlendioxydatmosphiire beim Eisen in Gegenwart von fremden 
Oxyden ergab sich, daB die Grenze zwischen der oxydischen (Wiistit) 
und der Metall(Oxoaustenit)-phase erheblich nach der Seite ge- 
ringerer Kohlendioxydkonzentrationen verschoben wird, wenn die 
beigemischten fremden Oxyde mit den Oxyden des Eisens entweder 
Verbindungen eingehen oder Mischkristalle bilden. Der Verminderung 
der Kohlendioxydkonzentration in der Gleichgewichtsatmosphire 
entspricht eine Verminderung der Sauerstofftension, da der Aus- 





2 
druck | dem Sauerstoffdrucke proportional ist, wie sich aus 
CO 


der Dissoziationsgleichung des Kohlendioxyds mit Hilfe des Massen- 
wirkungsgesetzes herleiten laBt. 


Wenn wir solche Mischkristalle oder Verbindungen hergestellt 
und dann durch intensive Reduktion aus ihnen Metallpriparate er- 
halten haben, deren Metallteilchen auf das feinste innerhalb der durch 
das Reduktionsmittel nicht angreifbaren Oxydgitter oder den Oxyde 
resten der Verbindung verteilt sind, so kénnen wir feststellen, daB 
die Metalle in dieser Umgebung weit empfindlicher gegen Kohlen- 
dioxyd und gegen Sauerstoff sind als auBerhalb derselben. Schon 
sehr kleine Kohlendioxydkonzentrationen einer Kohlenmonoxyd- 
Kohlendioxydatmosphare geniigen, um die Oxydation herbeizufiihren, 
Konzentrationen, welche das kompakte Metall vollig unberihrt 
lassen. DaB es sich hier nicht um eine Folge der feinen Verteilung 
handelt, lehren uns Eisen—Berylliumoxydpriiparate, in denen die 
Verteilung des Metalles ebenso hoch ist, wie in den Eisen—Magnesia- 
und Eisen—Manganoxydulpriparaten. MgO und MnO sind isomorph 





1) R.Scuenck, H. Franz u. H. WILLEKE, Z. anorg. u. allg. Chem. 184(1929), 1. 
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mit FeO, dem gleichen kubischen Kristalltyp angehérend, wahrend 
serylliumoxyd hexagonal kristallisiert. 

Wenn Metalle durch geringere Sauerstoffkonzentrationen oxy. 
diert werden als andere, so nennen wir sie unedler. Es wird also 
das Eisen im Kontakt mit den beiden genannten Oxydgruppen ge- 
wissermaBen unedler als im Kontakt mit Berylliumoxyd oder im 
zusatzfreien Zustande. In Mischung mit Magnesia und Mangan- 
oxydul, mit Kalk und Tonerde ist das Eisen oxydabler, d. h. aktiver 
gegeniiber Sauerstoff als sonst. Phasentheoretisch ist das ohne 
weiteres verstindlich. 

Die Erhéhung der Aktivitét der Metalle scheint nun, in einigen 
Viillen wenigstens, in sehr naher Beziehung zu ihren katalytischen 
Kigenschaften zu stehen; deshalb erschien es uns wiinschenswert, das 
Phinomen noch weiter zu verfolgen und die Faktoren, von denen 
es abhingt, eingehend zu studieren. 

Die Aktivierbarkeit ist offenbar nicht auf das Eisen beschrinkt, 
sie scheint vielmehr eine ganz allgemeine Eigenschaft der Metalle 
zu sein. Auch ist das Eisen trotz der tiberraschenden Mannigfaltig- 
keit der Beeinflussungen, auf welche es anspricht, nicht in jeder 
Richtung ein ideales Untersuchungsprojekt. 

ei der Umschau nach geeigneteren, stieBen wir auf die beiden 
anderen Glieder der Eisengruppe, welche edler sind als das Eisen 
und bei hohen Temperaturen nur eine einzige Oxydationsstufe 
bilden. Die Oxydule sind mit Eisenoxydul isomorph und bilden mit 
Aluminiumoxyd ebenfalls spinellartige Verbindungen von der Zu- 
sammensetzung NiO-Al,0O, baw. CoO-A1,0s3. 

In der folgenden kleinen Tabelle 1 finden wir eine Zusammen- 
stellung der Oxyde') einiger zweiwertiger Metalle vom _ gleichen 
kubischen Steinsalztyp K,; und zwei weiterer von hexagonalem 
Wurzittyp H, mit den zugehérigen Gitterkonstanten. 

Tabelle 1. 


Gittertyp K,....... NiO MgO CoO feO = MnO— CaO 
CGitterkonstante a in A. 4,17 4,20 4,24 4,29 4.40 4,79 
Gittertyp H, .... . @ BeO 
Gitterkontante a..... 3,22 2.70 
ie Sor 5,16 4,39 
ai ie ‘se<se 6. Ee 1,63 
= wo «4% ee 0,38 


Wir bemerken ausdriicklich, daB die angegebenen Konstanten 
fur die normale Zimmertemperatur gelten. 


') Nach R. Guocker, Materialpriifung mit Réntgenstrahlen. Berlin, Julius 
Springer 1927, 8. 257, 258 u. 265. 
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Fir eine Untersuchung der Gleichgewichtsverschiebungen redu- 
zierbarer Metalloxyde als Funktion der Gitterkonstanten der zu- 
gemischten Oxyde sind Nickel- und Kobaltoxydul geeigneter als 
Risenoxydul, da letzteres mit Calciumoxyd infolge komplizierter, 
friher beschriebener Reaktionen Ferritphasen und Metall liefert, aber 
keine Mischkristalle bildet trotz des gleichen Gittertyps. 

Die Herstellung der Oxydmischungen erfolgte ganz so wie in 
der Abhandlung IX von R. Scuencx!), H. Franz und H. WittEeks, 
ihre Reduktion in der Weise, wie sie in Abhandlung VIII?) und VI8) der 
Gleichgewichtsuntersuchungsreihe beschrieben ist. DieOxydmischungen 
wurden zum Teil iiber die Nitrate, zum Teil iiber die Oxalate, welche 
gemeinsam aus gemischten Lésungen ausgefillt wurden, gewonnen. 

Uber die MeBmethoden und Apparaturen ist nichts neues zu 
berichten; es waren die bei den Eisenuntersuchungen bewihrten. 


Die Oxydations-Reduktionsgleichgewichte von Nickel und Kobalt ohne Zusatze. 


Um quantitative Angaben iiber die Verschiebungen der Oxydul- 
Metallgrenze durch fremde Oxyde machen zu kénnen, war es er- 
forderlich, ihre Lage fiir (0, % 





die zusatzlosen Systeme —_— 
NiO-Ni und CoO-Co ken- sare ~ ries 
nen zu lernen, da Be- 

stimmungen derselben bis- | i ‘ 





: : 95 f fo 
her noch nicht vorliegen. om 
Die beiden Metalle sind 


relativ edel, so daB es \ 
immerhin zweifelhaft war, 
ob die Gleichgewichte der 
Beobachtung zuginglich 
sein wiirden. TX 0 nL se 
Wir sind in der Weise Fig. 1. Lage der Gleichgewichtskurven 
verfahren, daB wir die gut Ni+ CO, = Ni0+CO _ 
reduzierten und sorgfiltig tn yr Pathe be one — 900° 
von Wasserstoff durch 
langes Erhitzen im Hochvakuum befreiten Metalle mit mehreren auf- 
einanderfolgenden Kohlendioxydportionen reagieren lieBen. Bei 600° 














') R.ScHenck, H. Franz u. H.WILLeEKeE, Z.anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 1. 

*) A.Scuenck, TH. Diyemann, P.H. Kirscut u. W. WEssELKOCK , Z. anorg. 
u. allg. Chem. 182 (1929), 102. 

*) A. Scnenck u. Tu. Dinemany, Z.anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 239-257. 











4” R. Schenck und H. Wesselkock. 


zeigte sich weder bei Nickel noch bei Kobalt eine Einwirkung; keine 
Spur von Kohlenmonoxyd konnte beobachtet werden; dagegen stellte 
sich bei 900° Monoxyd in meBbarer Menge ein, in gréBerer von etwa 
5°/, beim Kobalt, in kleinerer von 1°, beim Nickel. Hierin spricht 
sich der etwas edlere Charakter des Nickels aus. Die Ergebnisse der 
Messungen finden sich in Tabelle2 und in Fig.1. Die Figuren zeigen 
die Gleichgewichtslage, charakterisiert durch den CO,-Gehalt der 
CO-CO,-Atmosphiire (Ordinate) in Abhingigkeit von dem an Ni 
oder Co gebundenen aufgenommenen Sauerstoff (Abszisse) von rechts 
nach links ziahlend. 

Tabelle 2a. 

Bodenkérper: Co. 
Temp. 900°. Einwage 0,5863g Co. Aloskaschiffchen. Beob. H. WEsSELKocK. 











Kinwir- Ladung Druck im Analyse des O,- O,-Auf- 

Nr kungs- von A Reaktionsrohr ee en | Abgabe inahme °/, 

"| dauer (mit CO,) Anfang Ende 8 em’ jim Boden- 
Stdn. | cm? mm Hg CO°/, | CO,°/, _ Summe | kérper 
1} 71 | 17,2 | 12,29 | 87,71 | 1,06 | 0,26 
2, 45 17,2 | 5,98 94,02 | 1,57 | 0,38 
3 06 19,1 | Druck wahrend 5,21 | 94,79 2,07 0,50 
4/ 69 | 239 | der Reaktion 4.59 | 95.41 | 2,62 0,63 
5 53 29,2 konstant 4,90 | 95,10 3,34 0,80 
6 72 31,3 4,89 | 95,11 4,10 0,99 
7 66 52,3 4,84 | 95,16 5,37 1,29 








Tabelle 2b. 
Bodenkérper: Ni. 
Temp. 900°. Einwage 0,5450g¢ Ni. Aloskaschiffchen. Beob.: H. WESSELKOCK. 











Kinwir- Ladung Druck im | Analyse des O,- O,-Auf- 
kungs- | von A Reaktionsrohr me RE Abgabe jnahme °/, 
dauer mitCO, Anfang | Ende er em* jim Boden- 
Stdn. | ecm®* mm Hg CO °/, CO, °/,| Summe | kérper 

71 13,7 115 | 98,85 | 0,08 0,02 

2; 4 15,9 1,09 | 98,91 0,17 0,04 

3 O68 16,7 Druck wahrend 1,01 | 98,99 | 0,25 0,07 

i 69 22,9 der Reaktion 1,09 | 98,91 0.37 | 0,10 

D 5s 56,7 konstant 105 | 98,95 | 0,67 | 0,18 

(j 72 50.0 1,02 | 98,98 0,93 | 0,24 

7 66 55,7 1,04 | 98,96 122 | 0,32 





Einfliisse von Magnesia und Manganoxydul. 
Zuniechst war ein Versuch dariiber anzustellen, ob Magnesia- 
zusatz bei 600° eine Gleichgewichtsverschiebung in das gut beob- 
achtbare Gebiet herbeifiihrt. Zu diesem Zwecke wurden Kobalt-, 
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Magnesia- und Nickel-Magnesiamischungen, CoO -+- 10MgO_ baw. 
NiO + 10MgO hergestellt, reduziert und mit Kohlendioxyd laingere 
Zeit in Bertthrung gelassen. Es 2 

waren gut meBbare Kohlenoxyd- 100, ten 


mengen zu konstatieren, welche na 
sich mit der Zunahme des _ 9%} 7 


Sauerstoffes: in den Boden- a ye 
phasen verringerten. Die beob- = 4} Wig, ee 
achteten Daten finden sich in ~» 10"GO™ 
Tabelle 3 und Fig. 2. Einst- | \ . 
weilen sei auf den sehr unregel- \ 
maiBigen Anstieg der Kurven . | 
aufmerksam gemacht und auf ~ \ | 
den gegenseitigen Verlauf der : | 
Nickel- und Kobaltkurve. Im- “97377 ~ es 
mer erweist sich das Nickel als ig 2. Gleichgewichtskurven bei der 
das edlere Metall. Oxydation von Praparaten Co + 10 MgO 
Der erwartete Effekt ist also ee ee 


bei Nickel und Kobalt tatsichlich vorhanden. Er vergréBert sich 
mit steigender Temperatur und wird recht kriftig bei 900°, der 


























von uns bevorzugten Ch, 
Beobachtungstem- me Ee ee ae ee | 
peratur. | 
Dort haben wir % + “ age Pe 
uns an Stelle der ee 
Magnesia des Man- gy | ¥ 
ganoxyduls bedient Tee \ 
und die Mischungen » —~a_ (0: 10 tn \ 
Ni + 10MnO_ baw. ite... 
Co-+ 10MnO durch- a 
gemessen (vgl. dazu “a 
Tabelle 4 und Fig.3). : 
Die Lage der aE: 1D 7 ; ‘ peenang " 
Nickel- zu der Ko- Fig. 3. Lage der Gleichgewichtskurven bei der 
baltkurve ist wieder Oxydation von Praiparaten Ni + 10Mn bzw. 


Co + 10Mn0 durch CO, bei 900°. 


die gleiche wie bei 
Anwesenheit von Magnesia. Nickel ist das edlere Metall. Noch 
schirfer als in Fig.2 tritt die UnregelmiBigkeit des Kurven- 
verlaufes zutage. Wir werden uns mit ihr noch eingehend zu be- 
schiftigen haben. 
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Tabelle 8a. 
Bodenkérper: Co + lOMgO. 
Temp. 600°. Einwage 0,4049g¢ Co. Magnesiaschiffchen. Beob.: H. WessELKocx. 





Einwir- Ladung Druck im Analyse des | O,- | O,-Auf.- 

, Kungs- von A Reaktionsrohr a SET Abgabe jnahme °/, 

~~" dauerin mit CO, Anfang | Ende eT / em*® Jim Boden- 
Stdn. em? mm Hg CO °/, CO, °/)| Summe | kérper 
1 | 53 | 19,7 | 8,70 91,30 | 0,86 | 0,30 
2 51 24,1 7,05 92,95 | 1,71 — 0,60 
31 72 | 266 5.00 | 95.00 | 237 | 0:83 
4 71 37,5 Druck wahrend 3,70 | 96,30 | 3,06 1,07 
5 47 44,7 der Reaktion 2,70 | 97,30 3,67 1,28 
6 67 | 64,4 konstant | 1,43 | 98,57 | 4,13 1,44 
7| 96 | 65,5 | 121 | 98,79 | 4,52 1,57 
8 71 62,1 113 | 98,87 | 4,87 1,69 
9 49 48,4 1,10 | 98,90 | 5,14 1,78 





Tabelle 3b. 
Bodenkérper: Ni -+ 1OMg0O. 
Temp. 600° Einwage 0,3235 g Ni. Magnesiaschiffchen. Beob.: H.WEsSELKOocK. « 














Kinwir- Ladung Druck im | Analyse des O,- O,-Auf- 
kungs- von A Reaktionsrohr End Abgabe nahme °/, 

‘T dauerin mit CO, Anfang | Ende a gerne em* jim Boden- 
Stdn. | cm? mm Hg CO °/, CO, °/,| Summe | kérper 

1 53 §616,9 5,50 94,50 | 0,46 0,21 

2 | 51 | 25,0 3,80 | 96,20 | 0,94 0,41 

3 72 27,7 3,85 96,15 | 148 | 0,64 

4 71 34,2 Druck wahrend 3,36 96,64 2.05 | 0,89 

5 47 36,2 | der Reaktion 2.14 | 97,86 | 2,44 1,06 

6 67 62.5 konstant 0.99 99,01 | 2,75 1,20 

7 06 63,4 0,91 | 99,09 | 3,04 1,32 

s | 71 | 56,5 0,89 | 99,11 | 3,29 | 1,43 

q) 49 55.6 090 99,10 | 3,54 | 1,53 


Tabelle 4a. 
Bodenkérper: Co + 10Mn0. 
Temp. 900°. Einwage 0,4146g Co. Aloskaschiffehen. Beob.: H. WESSELKOCK. 

















Kinwir- | Ladung Druck im Analyse des | O,- | O,-Auf- 
kungs-/| von A Reaktionsrohr ne | Abgabe nahme °/) 
-\F- dauerin' mit CO, Anfang | Ende B | em? (im Boden- 
Stdn. | em? mm Hg CO °/, |CO,°/o| Summe | kérper 
80 | «(10,0 39,05 | 60,95 | 1,95 | 0,67 
2! 71 | 124 | poe wahrend | 36:95 | 63,05 | 4,24 | 1,44 
3. «49 8,5 i Shasta 35,20 | 64,80 | 5,73 | 1,93 
4 45 | 28,9 ” ieddaaniaa 35,20 | 64,80 | 10,83 | 3,60 
5 73 | 24,7 —— 31,80 | 68,20 | 14,76 | 4,84 
é 6 26,7 30,60 | 69,40 | 18,84 | 6,10 
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Tabelle 4a (Fortsetzung). 
Temp. 900°. Einwage 0.4146 g Co. Aloskaschiffehen Beob. H. WesseLKock. 





Einwir- Ladung Druck im Analyse des O,- O,-Auf- 
Nr. | kungs- von A Reaktionsrohr nr te Abgabe nahme °/, 
‘“F- dauerin mitCO,) Anfang | Ende | “~“UC888@S cm, im Boden- 

Stdn. | cm? | mm Hg ~CO*, CO, °/,, Summe | kérper 
7| 72 | 25,1 | 29,74 | 70,26 | 22,57 | 7,22 

j 72 ma 92 oF rl on -@a = 
0| TL | 390 | Druck wabrend — 54'55 | 7y'30 | 32187 | 10.18 
10| 96 | 35,2 | “er Reaktion | 96°10 | 73,90 | 37,45 | 11,43 
ll} 72 | 82,3 | > ees 10,35 | 89,65 ; 39,12 11,88 
12; 70 | 32,8 | 2.60 97,40 | 43,40 12,00 


Tabelle 4b. 
Bodenkérper: Ni + 10Mn0. 
Temp. 900°. Einwage 0,3872 g Ni. Aloskaschiffchen. Beob.: H. WEessELKocK. 








Kinwir- Ladung Druck im Analyse des | . Oe O,-Auf- 
Nr. kungs- von A Reaktionsrohr nat Coe Abgabe nahme °/, 
“* ‘dauerin mit CO, Anfang | Ende : g : cm*® im Boden- 

| Stdn. | cm? | mm Hg CO °/, CO,°/, Summe _ kérper 

i: wT ee ) 28,04 | 71,96) 1,10 | 0,40 
21 71 | 15,4 22,93 | 77,07 | 2,86 | 1,04 
3} 49 | 92 19,88 | 80,12 | 3,78 1,37 
4/ 45 | 26,0 | —-:16,66 | 83.34 | 5,00 2,14 
5 73 | 24,2 Druck waihrend | 14,36 | 85,64 | 6,73 2,75 
6 96 | 28.8 | der Reaktion |—=«13,44 | 86,56 | 8.66 3.42 
7| 72 | 29,0 | konstant (11,94 | 88,06 | 10,39 4,11 
8; 72 | 39,5 | 11,70 | 88,30, 12,70 4,79 
9, 71 | 38,0 | 10,04 | 89,96 | 14,61 5,43 
10} 96 | 37,3 | 10,37 | 89,63 | 16,54 6,06 
1l| 72 | 34,8 | | 9,31 | 90,69 | 18,16 | 6,59 
12; 70 | 32,7 | | 8,18 | 91,82 | 19,50 | 7,02 


Der EinfluB der Gitterkonstanten des zugesetzten Oxydes auf die 
Gleichgewichtsverschiebung. 


Die kristallinen Medien, in denen wir Nickel- und Kobaltmetall 
verteilten, zeigen einen verschieden groBen EinfluB auf die GréBe 
der Gleichgewichtsverschiebungen. Wir benutzten dazu Calcium- 
oxyd, Magnesiumoxyd und Manganoxydul. Sie besitzen den gleichen 
Gittertyp wie Nickeloxydul und Kobaltoxydul und man darf von 
vornherein das Auftreten isomorpher Mischungen zwischen den 
Ghedern der ganzen kubischen Reihe (vgl. Tabelle 1) erwarten. 
Nach den Uberlegungen von H. G. Grim geniigt fiir das Auftreten 
von Mischkristallen zwischen zwei Stoffen die Ubereinstimmung des 
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Gittertyps nicht; es muB auch eine nahe Ubereinstimmung der Gitter- 
konstanten bis auf etwa 5°/, vorhanden sein. Daraus liBt sich der 
SchluB ableiten, daB, soweit die Gleichgewichtsverschiebung mit der 
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Fig. 4. Aktivierungen von Nickel gegeniiber 
Sauerstoff in Gegenwart von CaO, MgO und MnO 
bei 900°. 


Isomorphie zusammen- 
hingt, einer der we- 
sentlichen Faktoren fiir 
ihre GréBe das Ver- 
hiltnis der Gitterkon- 
stanten des Mediums 
zu der des in ihm ge- 
lésten Oxyduls ist. Diese 
Frage leB sich experi- 
mentell priifen. Zu die- 
sem Zwecke haben wir 
sowohl Nickeloxydul als 
auch Kobaltoxydul mit 
Calciumoxyd, Magne- 
siumoxyd und Mangan- 


oxydul im gleichen Verhiltnis 1:10 kombiniert und reduziert. Die 


so erhaltenen Priiparate wurden dann mit 


Lu 
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Fig. 5. Aktivierung von Kobalt gegeniiber 
Sauerstoff in Gegenwart von CaO, MgO und MnO. 
bei 900°, 


bestimmten Portionen 
Kohlendioxyd — oxy- 
diert und nach Er- 
reichung der Reak- 
tionsendlagen jeweilig 
das Mischungsverhiilt- 
nis von Kohlendioxyd 
zu Kohlenmonoxyd er- 
mittelt. Das Beobach- 
tungsmaterial ist in 
Tabelle 5 und den 
Fig. 4 und 5 ver- 
elnigt. 

Die beiden Schau- 
bilder zeigen den ver- 
schieden groBen Ein- 
fluB der Fremdoxyde 


auf die Gleichgewichtslage der Metall-Oxydulgrenze. Er ist beim 
Nickel wie beim Kobalt am gréB8ten beim Manganoxydulzusatz, 


etwas kleimer bei Magnesiazusatz. Am _ ge 
schiebung durch Kalk. 


ringsten ist die Ver- 
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Tabelle 5a. 
Bodenkérper Co + 10 MgO. 
Temp. 900°. Einwage 0.3816 g Co. Aloskaschiffehen. Beob.: H. WEssELKocK. 











Einwir- Ladung_ Druck im Analyse des sO, O,-Auf- 
kungs- | von A. Reaktionsrohr Endgases (Abgabe nahme °/, 
Z dauerin)mit CO, Anfang | Ende em*® im Boden- 
| Stdn. | em*® ‘| mm Hg CO °%, | CO,°/, Summe  kérper 
1 5 | 11,7 | 35,29 64,71 | 2,06 | 0,77 | 
2} 47 | «10,7 | 27,43 | 72,57 | 3,52 | 1,30 | 
31 78 9,2 | 27,85 | 72,15 4,80 1,76 
44 49 | 21,5 | 23,18 | 76,82 7,28 | 2,66 
5| 48 22,1 | Druck wahrend 20,77 79,23 9.58 | 3,46 
6 119 33,1 der Reaktion 23,05 76,95 13,40 | 4,78 
7 «48 30,5 konstant 20,64 79,36 | 16,55 | 5,84 
8 162 26,5 20,36 79,64 | 19,24 | 6,72 
9 54 | 32,6 17,11 82,89 | 22,03 | 7,60 
10; 48 /| 32,9 —=:14,90 85,10 | 24,48 | 8,40 
11 120 32,4 13,93 | 86,07 26,74 9,11 Temp 
12) 25 | 24,4 | — 10,49 | 89,51 | 28,02 9,50 850°. 


Tabelle 5a’. 
Bodenkérper: Co + 10CaO. 
Temp. 900°. Einwage 0.2522 g Co. Aloskaschiffchen. Beob.: H. WEssELKocK. 


Einwir- Ladung Druck im — Analyse des | O- O,-Auf- 
_kungs- | von A_ Reaktionsrohr | Endgases Abgabe nahme lo 











2 dauer in mit CO, Anfang | Ende | em, im Boden- 
| Stdn. | cm? | mm Hg CO, |CO, °/, Summe_ korper | 
| 51 | 8,8 | | 8,80 | 91,20 0,39 | 0,22 
2) 47 | 89 | | 6.20 | 93,80 | 0,66 0,37 
3° 78 | 9,6 | 5,40 | 94,60 | 0,92 | 0,52 
4 49 | 19,5 | | 4,90 | 95,10 | 1,40 0,79 
5| 48 21,6 Druck wahrend | 4,40 95,60 1,87 1,05 
6 119 31,0 | der Reaktion | 4,70 | 95,30 | 2,60 1,46 | 
7, 48 33,6 | konstant | 4,83 | 95,17 | 3,41 190 | 
8 162 32,2 4,77 | 95,23 | 4,18 2,32 | 
9 54 32,6 4,76 | 95,24 4,95 | 2,74 | 
10, +48 33,2 4,61 | 95,39 | 5,72 3,14 | 
ll) 120 33,8 3,70 | 96,30 6,35 3,48 Temp. 
12; 25 | 22,6 3,86 | 96,14 6,78 | 3,71 850° 








Tabelle 5b. 
Bodenkérper: Ni + 10Mg0. 
Temp. 900°. Einwage 0,4240¢ Ni. Aloskaschiffchen. Beob.: H. WressELKock 





Ejinwir- Ladung | Druck im | Analyse des | O,- | O,-Auf- 
Ny, | Kungs-| von A | Reaktionsrohr = = ndgases | Abgabe nahme °/, 
dauerin mit CO, Anfang | Ende _ cm*® im Boden- 
~Stdn. ns em* | mm Hg CO °/, |CO,°/, Summe | kérper 
1} o4 | 7,6 20,55 79,45 0,78 0,26 
2. 78 | 7,7 | Druck wihrend | 17,69 | 82,31 1,46 0,49 
3 | 49 11,2 | der Reaktion 15,07 84,93 2,30 | 0,77 
4; 71 | 31,2 | konstant | 11,69 | 88,31 4,13 | 1,38 
5 649 | 39,8 10,01 89,99 612 | 2,08 
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Tabelle 5b’. 
Bodenkoérper: Ni + 10CaQO. 
Temp. 900°. Einwage 0,3166g Ni. Aloskaschiffchen. Beob.: H. WEssELKocx. 











Einwir- Ladung Druck im | Analyse des (Of ~ O,-Auf. 
| Kungs- | von A Reaktionsrohr Endgases | Abgabe nahme °, 
dauerin mit CO, Anfang | Ende | em*® jim Boden- 
Stdn. | em*® mm Hg CO °/, | CO, °/,| Summe kérper 
1| 4 8.5 | 7,24 | 92,76 | 0,81 | O14 
2] 78 9,7 Druck wahrend | 5,34 | 94,66 | 0,57 | 0,25 
3 49 12,2 der Reaktion | 3,66 | 96,34 | 0,79 0,35 
4 71 16,1 konstant | 3,58 96,42 1,07 0,48 
5| 49 | 51,9 | 3,36 | 96,64 | 1,94 0,87 








Die groBen Differenzen in den Gitterkonstanten von Kalk und 
Nickeloxydul einerseits, Kobaltoxydul andererseits — 4,79 gegen 4,17 
bzw. 4,79 gegen 4,24, das sind 13 und 11,5%, Unterschied — hindern 
die Bildung von Mischkristallen und erhebliche gegenseitige Léslich- 
keit im festen Zustande. Bei Kobalt ist mit Kalk kaum ein Einfluf 
wahrzunehmen, die Kurve des reinen Kobaltmetalles fallt mit der 
eines kalkhaltigen Praiparates fast véllig zusammen, beim Nickel ist 
ein zwar kleiner aber deutlicher Unterschied zwischen den Lagen 
der kalkfreien und der kalkhaltigen Priparate vorhanden. 

Aber eines ist sicher, daB die Ablenkungen den Differenzen in 
den Gitterkonstanten nicht parallel zu gehen brauchen. Bei den 
Nickel- wie bei den Kobaltpriparaten itibt Manganoxydul einen 
stirkeren EKinfluB aus als Magnesia, trotzdem die Gitterkonstanten 
von Nickeloxydul, Magnesia und Kobaltoxydul (Differenzen 0,7 
bzw. 1,0°/,) sehr nahe aneinander legen, wihrend die Differenz 
gegen Manganoxydul 2,3°/, betrigt. 

Diese Unterschiede beziehen sich auf Zimmertemperatur, wihrend 
unsere Messungen bei 900° durchgefiihrt sind. Die Temperatur- 
gesetze, denen die Gitterkonstanten der verschiedenen behandelten 
Oxyde folgen, kennen wir nicht, da Messungen iiber deren thermische 
Ausdehnung nicht vorliegen. An sich wire ein Uberschneiden der 
Volumkurven bei héheren Temperaturen méglich, so daB wir die 
heobachtete Reihenfolge der Einfliisse darauf zuriickfiihren kénnten. 
Notwendig aber ist dieser SchluB nicht; es sind auch spezifische 
Wirkungen, welche mit den Gitterkonstanten nichts zu tun haben, 
durchaus denkbar. 


Aktivitatsverteilung. 


Die Schaubilder 2—5 zeigen tibereinstimmend eine Zunahme des 
Kohlendioxydgehaltes der Gleichgewichtsatmosphire mit der Sauer- 
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stoffaufnahme durch die Bodenphasen. Darin liegt an und fiir sich 
nichts Uberraschendes. Bei sehr geschwinder Diffusion frisch aus 
dem Metall gebildeten Nickel- oder Kobaltoxyduls in dem isomorphen 
Verdiinnungsmittel, wie MgO oder MnO, miissen wir sogar eine solche 
Zunahme des Kohlendioxydgehaltes mit abnehmender Verdiinnung 
bzw. der zunehmenden Konzentration des gelésten Oxyduls er- 
warten. Gelegentlich unserer Untersuchungen an Fe-MgO- und 
Fe-MnO-Systemen haben wir ja die Erfahrung gemacht, daB mit 
zunehmender Verdiinnung die Verschiebung der Metall-Oxydul- 
grenze nach der Seite abnehmenden Kohlendioxydgehaltes immer 
stirker wird. 

Nun ist aber der Konzentrationsausgleich bzw. die Diffusions- 
geschwindigkeit der Oxyde unter unseren Versuchsbedingungen nicht 
so groB, daB bei der Dauer eines Versuches eine homogene Ver- 
teilung des Oxyduls des edleren Metalles erreicht werden kénnte. 
Auch zeigen die Kurven zumal bei Fig. 2 und 4 einen so wenig ge- 
setzmiBigen Verlauf, daB man die groBen Verschiedenheiten in den 
Kohlendioxydkonzentrationen auf eine ganz andere Ursache zuriick- 
fuhren mu. Die Kobalt-Manganoxydulpriiparate, bei denen die 
Erscheinung besonders stark zutage tritt, waren durch Mischung 
der Sulfate in Lésung und EingieBen der gemischten Loésung in eine 
heiBe Oxalsiiurelésung erhalten worden. Nun werden die Léslichkeits- 
verhiltnisse von Kobalt- und Manganoxalat nicht genau iberein- 
stimmen, vielleicht ist auch die Isomorphie der beiden Oxalate nur 
eine unvollstindige, so daB keine homogene Fillung entsteht; der 
schroffe Anstieg der Kurve zwischen den Abszissen11 und 12 Sauer- 
stoffprozente zeigt direkt an, dab Gebiete sehr stark verschiedener 
Kobaltkonzentrationen in dem Priparate enthalten gewesen sein 
missen. Aus den Oxalaten sind beim Vergliihen zu Oxydul 
offenbar recht inhomogene Mischungen erhalten worden, welche 
bei der Reduktion Stellen einerseits von allerfeinster Metall- 
verteilung, andererseits Nester von kompaktem Metall geliefert 
haben, so daB die MOxydierbarkeit in den verschiedenen Teilen 
des Priparates innerhalb sehr weiter Grenzen schwanken kann, 
die sich in der Verschiedenheit der Kohlendioxydgehalte der 
Endlagen, welche nacheinander bei der Aufgabe kleiner Gasgaben 
sich einstellen, ausprigen. 

Die Feststellung der Gasgleichgewichte bei der fraktionierten 
Oxydation der Priparate durch kleine Kohlendioxydgaben bildet 
also ein ausgezeichnetes Mittel, um die verschiedenen Verteilungs- 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 184, 4 
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grade des Metalles innerhalb des Fremdoxydes kennen zu lernen, 
Wir vermoégen die Stellen bestimmten Verteilungsgrades (charakte- 
risiert durch die Kohlendioxydkonzentration) unter Umstinden 
mengenmiBig anzugeben; in Fig. 5 z. B. macht die Fraktion vom 
CO,-Gehalt 79°/, angenihert 15°/, des in dem Priaparat vorhandenen 
Kobaltgehaltes aus. Die Methode gestattet die mengenmifige Aus- 
zihlung der Dispersionsgrade, welche in den Praparaten vorkommen. 

Nach unseren friiheren Auseinandersetzungen entspricht dem 
Verteilungsgrade des Metalles in einem Oxyd, welches mit dem 
Oxydationsprodukt des Metalles Mischkristalle bildet, die Empfind- 
lichkeit gegeniiber Sauerstoff, seme Oxydierbarkeit oder Aktivitit. 

Durch amerikanische und englische Forscher ist bekanntlich die 
‘l'atsache festgestellt worden, dab die Kontaktmaterialien fiir hetero- 
gene Gasreaktionen nicht gleichmabig aktiv sind, sondern da in 
ihnen Aktivititszentren, Stellen besonders hoher Aktivitaét, vor- 
handen sind. Wenn es sich um gemischte Katalysatoren handelt, 
werden wir die Beobachtung der genannten Forscher in Zusammen- 
hang mit den von uns festgestellten Tatsachen bringen miissen. Wir 
sehen in den Aktivititszentren nichts anderes als Stellen, in denen 
die Metalle in einem mit ihren Oxyden isomorphen Medium oder in 
einer Umgebung, bei der die Bildung von Verbindungen ihrer Oxyde 
mit anderen mdglich ist, eingebettet sind, Stellen, an denen zwischen 
dem Metall und der das Oxyd enthaltenden Phase ein besonders 
niedriger Sauerstoffdruck herrscht. Bei aus heterogenen Phasen be- 
stehenden Mischkatalysatoren sind solche Stellen vom Standpunkte 
der Phasentheorie aus durchaus verstiandlich, und es bedeutet die 
Hineintragung phasentheoretischer Gesichtspunkte in die Theorie der 
gemischten Katalysatoren gewi8 einen Fortschritt. Wir werden im 
folgenden auf diese Fragen noch mehrfach zuriickzukommen haben. 


Der Einflu8 von Aluminiumoxyd auf die Gleichgewichtslagen. 


Es war vorauszusehen, daB Nickel- und Kobaltoxydul mit 
Aluminiumoxyd spinellartige Verbindungen bilden kénnen und dah 
deren metallhaltige Reduktionsprodukte ebenfalls eine erhdhte 
Aktivitat des feinverteilten Metalles aufweisen wiirden. In der Tat 
sind aus innig gemischten CoO-Al,0,- und NiQ—Al,O,-Praparaten 
durch Reduktion mit Wasserstoff sehr sauerstoffempfindliche Metall- 
priparate erhaltlich. Das Ergebnis unserer Messungen ist in Tabelle 6a 
und 6b und in der Fig. 6 niedergelegt. 
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Tabelle 6a. 


Bodenkérper: Co + 3Al1,0,. 





Temp. 900°. Einwage 0,3697 g Co. Aloskaschiffchen. Beob.: H. WEssELKOcK. 





| Einwir- ‘Ladung | Druck im 
_kungs- von A Reaktionsrohr 





il , | Oy | O-Auf- 


Analyse d 
er | Abgabe nahme °/, 


NT dauer in mit CO, Anfang Ende Haxigasce em® im Boden- 
Stdn. cm’ | mm Hg CO °/, |CO,°/,| Summe __ kérper 
1; 48 | 78 91,70 | 830 3,58 | 1,36 
2' 102 | 8,7 | Druck wabrend | 83,47 | 16,53 7,22 | 2,72 
3; 72 | 8,4 der Reaktion 70,80 | 29,20 10,18 | 3,79 
4 74 | 88 konstant 65,75 | 34,25 | 13,08 | 4,81 
5 47 12,0 61,54 | 38,46 16,75 6,08 
6; 6 | 12,8 58,60 | 41,40 | 20,51 | 7,35 


Tabelle 6b. 


Bodenkérper: Ni + 3AlI,0,. 
Temp. 900°. Einwage 0,3733 g Ni. Aloskaschiffehen. Beob.: H. WEssELKocK. 















































_Einwir- Ladung | Druck im | Analyse des we O,- | ( ),-Auf- 
Nr | kungs- | von A Reaktionsrohr  — Sten | Abgabe nahme °/, 
“"* dauerin mit CO, Anfang | Ende BE — ¢cm*® iim Boden- 
Stdn. em? | mm Hg CO °/, | CO, °/,| Summe | kérper 
] 48 7.9 91,33 8,67 3,61 1,36 
2 102 7.9 Druck wahrend 52,11 | 47,89 5,67 2,12 
3 72 7,8 der Reaktion 40,25 | 59,75 | 7,25 2.69 
4 74 8,7 konstant 23,35 | 76,65 | 8,26 2.99 
5 47 10,9 17,96 | 82,04 9,24 3,41 
6) 65 10,9 15,33 | 84,67 10,07 3,72 
Danach sind also un- (7% 
- 90 — — 
schwer Priparate von 
Nickel und Kobalt her- “J 
zustellen, welche ein gut “| 
durchreduziertes zusatz- °7} 
loses Eisenpulver an Akti- 
vitit wbertreffen. i. =—_, 
Die allgemeine Giiltig- y» 
keit der Phasenlehre steht mh 
fest, und so miBten wir _| 
bei einem UberschuB an , — 
Aluminiumoxyd bei einem 64% 6 4 c Y 


heterogenen System der 
Phasen Aluminiumoxyd, 
Spinell, Metall, Gas als 


Fig. 6. Aktivierung von Nickel und Kobalt 
gegeniiber Sauerstoff durch Aluminiumoxyd 
bei 900°, 


Charakteristikum des Gleichgewichtes ein mit fortschreitender Oxy- 
dation festbleibendes Kohlendioxydverhiltnis und eine Horizontale 
in der Figur erwarten. Die Form der Kurve liBt vermuten, daB 


4* 
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nicht drei, sondern nur zwei Bodenphasen vorhanden sind, daf 
zwischen Aluminiumoxyd und den Spinellen NiO-Al,O, bzw. CoO. 


Al,O, Mischkristallphasen sich ausbilden. Auch bei dem System 
MgO.-Al,O,, welches von E.S. SHepHerp und G. A. Rankin und 


Merwin!) naher untersucht 
ist, hat man feste Lé- 
sungen von Aluminium- 

‘ oxyd und Spinell beob- 

a a achtet, so daB unsere 

Vermutung begriindet ist. 
Die verschiedenen Spi- 

nelle vermégen  unter- 

einander Mischkristalle zu 
bilden, der Kobaltoxydul- 

\ spinell z. B. mit dem 

gewOhnlichen Magnesia- 

spinell. Dadurch war die 

Or 2 —_ ——4 Moglichkeit gegeben, die 


10 5 
rig. 7. Aktivierung von Kobalt und Eisen Aktivierung des Kobalt- 
metalles noch wesentlich 


gegentiber Sauerstoff durch einen Doppelzusatz 
zu steigern. Uber die 


von Aluminiumoxyd und Magnesia bei 900°, 
Verstarkter Eifekt. Pri: k 

Aktivierung durch Ver- 

bindungsbildung der beiden Oxyde CoO und AlI,O, lieB sich noch 

eine zweite durch Mischkristallbildung des Schwermetallspinells mit 

Magnesiaspinell lagern. Diese Superposition der beiden Akti- 

vierungseffekte hat sich nun in der Tat gut durchfihren lassen. 


spiter von G. A. Ranxrn und H. E. 

















Tabelle 7a. 
Bodenkérper: Co + 10AI],0, + 2Mg0. 


Temp. 900°. Einwage 0,1401 g Co. Aloskaschiffchen. Beob.: H. WEsSELKocK. 














Einwir- Ladung Druck im poe -_ rem “at 0,- -Auf- 
N kungs- von A Reaktionsrohr ly ~ Abgabe Inahme °/o 
‘Fs dauerin mit CO, Anfang | Ende Endgases | em? jim Boden- 
Stdn. cm? mm Hg CO °/, | CO 2°/o | | Samme kérper 
1} 53 | 10,1 92,55 | 7,45 | 4,67 4,55 
2 48 13,1 Druck waihrend ‘| 84, 93 15,07 10,23 9,44 
3. 43 | 10,7 | der Reaktion | 75,89 | 24,11 | 14,30 | 12,75 
4 78 9,0 konstant 70,73 | 29,27 | 17,44 15,11 
5 47 8,2 | 62,87 | 37,13 20,05 16,97 
6) 56 | 10,5 | 55,52 | 44,48 | 22,97 18,98 
') Vgl. hierzu H. E. Borke und W. EIrEL , Grundlagen der physikalisch- 


chemischen Petrographie, Zweite Auflage, 5 


. 199. 
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Tabelle 7b. 
Bodenkérper: Fe + 10Al1,0, + 2Mg0. 
a 900°. Einwage 0,1498g Fe. Aloskaschiffchen. Beob.: H. WEsSSELKocK, 




















‘Einwir- Ladung Druck im Analyse des O,- O,- Auf- 
N kungs- | von A Reaktionsrohr tenes Abgabe nahme °/, 
“F-|dauerin mit CO,, Anfang | Ende 8 em? im Boden- 
Stdn em? | mm Hg CO “lo CO,* "/o Summe kérper 
1| 53 | 72 | 98,74 | 1,26 | 3,23 
2 48 7,9 Druck wahrend 97,13 | 2,87 | 7 yo 6,60 
3 43 7,2 der Reaktion 96,85 3] 5 | 10,87 9 43 
4 78 7,3 konstant 96,72 | 3,28 13,38 | 12,09 
5 | 47 | 9,7 96,58 | 3,42 | 18,07 | 15,43 
6 | 56 | 82 95.79 | 4,21 | 21.99 | 18,01 




















Wir haben uns einige Oxydmischungen der Zusammensetzung 
CoO + 10A1,0,-+ 2MgO und FeO + 10A1,0, + 2MgO hergestellt, 
diese mit Wasserstoff erschépfend reduziert und dann auf die so er- 
haltenen Metallpriparate kleine Kohlendioxydmengen nacheinander 
einwirken lassen. 

Die Beobachtungsergebnisse sind in Tabelle7a und 7b und 
Fig. 7 wiedergegeben. 

Die Verstirkung des Effektes ist in der Tat sehr erheblich. Sie 
liBt sich sogar quantitativ angeben. Beim zusatzlosen Kobaltmetall- 
pulver entspricht die Gleichgewichtslage Oxydul-Metall 95°/, Kohlen- 
dioxyd; an den empfindlichsten Stellen des Kobalt-Aluminiumoxyd- 
Magnesiagemisches 7,5°/,. Es stehen also die Sauerstofftensionen 
iiber beiden Priparaten im Verhiltnis 


95\2 / 7,5 \2_ } 
=F] ior | — 55080:1. 





Sie 1aBt sich also auf rund ein Fiinfzigtausendstel des dem 
Kobaltoxydul—Kobalt eigentiimlichen Betrages herunterdriicken. 

Sehr stark ist natiirlich die Aktivierung des Eisens unter ana- 
logen Verhiltnissen. Tabelle 7b zeigt die Messungen fiir Priiparate 
der Zusammensetzung Fe + 10A],0, + 2MgO, die Gleichgewichts- 
lagen sind in Fig. 7 mit eingetragen. 


Allgemeines iiber die Bedingungen der Metallaktivierung. 


Mischkristall- oder Verbindungsbildung zwischen dem durch 
Oxydation des feinverteilten Metalles entstehenden und dem Zusatz- 
oxyde sind die Bedingungen fiir die Aktivierung. Fehlen diese wie 
bei dem System Fe-BeO, so tritt auch keine Beeinflussung der 
Gleichgewichtslagen ein. 
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Es war nun eine Frage, ob das in einem Fremdoxyd fein ver. 
teilte Metall, wenn es gegeniiber Sauerstoff aktiviert worden ist, 
auch gegeniiber anderen Stoffen, mit denen es in Reaktion zu treten 
vermag, erhéhte Aktivitét zeigt oder nicht. 

Auf unsere Veranlasusng hat Herr Dr. H. Kuias die Frage an 
dem Verlaufe der Zementierungsreaktion 


8Fe + CH, <—™ Fe,C + 2H, 


geprift. Es wurde einmal zusatzloses, gut reduzertes Eisen mit kleinen 
Methanportionen allmahlich vollstandig aufzementiert und anderer- 
seits in Magnesia fein verteiltes Eisenmetall in der gleichen Weise 
mit Methan behandelt. Bei der Einwirkung jeder einzelnen Methan- 
portion wurde die Gleichgewichtslage bestimmt. Es ergab sich, daf 
die Anwesenheit der Magnesia die Aktivitét des Eisens gegeniiber 
dem Kohlenstoff in keiner Weise beeinfluBt. Da die Beobachtungs- 

ak: 60 daten, die gemessenen 


*“%  ahlen, spiter im Zusam- 
| «a menhange einer umfang- 

5 fex6th oFeCeeH, | reichen Untersuchung iiber 

fess ae Metallearbide _veréffent- 

wv ae Lg licht werden sollen, k6n- 
. por rea: | nen wir uns darauf be- 

$ ~~“ Oxc  sehrinken, den Vergleich 


Fig. 8. Aufzementierung von Eisen durch der Reaktionsabliufe rein 


Methan mit und ohne Gegenwart von MgO graphisch AN zeigen. Die 
bei 580°, x Fe o Fe +5 MgO —--C-Kurve. of : ‘sue 
Fig. 8 zeigt uns die Er- 
vebnisse der experimentellen Untersuchung. In den Abszissen haben 
wir den dureh die Zementierungsreaktion eingefiihrten Kohlenstoff 
der Bodenphasen, die Ordinaten geben die Gleichgewichtslagen in 
der aus Methan und Wasserstoff bestehenden Gleichgewichtsatmo- 
sphire an. Bis zur Aufnahme von etwa 4°/, Kohlenstoff erhalten 
wir eine der Abszissenachse parallele Horizontale, welche bei héherem 


K\ohlenstoffgehalt allmihlich in die Gleichgewichtshorizontale der 
Reaktion 7 
einliuft. Man erkennt das vollig gleichartige Verhalten des reinen 
Kisens und der Eisen—Magnesiamischung Fe + 5MgO. 

Versucht man aber das Eisen mit Kohlenoxyd zu zemeutieren, 


und Jit Kohlenoxyd durch das Metall absorbieren, so tiben an- 
wesende Magnesia oder Tonerde wieder den allerstirksten Einflub 
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aus, wie das aus Fig. 9 hervorgeht, welche uns mit dem Ergenbisse 
yon Versuchen bekannt macht, die von Herrn Dr. Perry durch- 
gefiihrt worden sind. Die Figur zeigt uns die Isotherme, das p-a- 
Feld des Systems Fe-C-—O bei 650°. Das schraffierte Feld ist das 
Existenzgebiet der Oxoaustenitphase, es grenzt rechts an das Zementit- 
feld. Die sich abspielen- 





: Druck Druck 
den Vorginge geben wir yoy; 1000 
; ie «my 
pr amin durch = die 00D: 7g 920 
rleichung s00} | jaa 
inte Al i 2 7 '} 
4Fe+CO=Fe,C+FeO  ,,). kas : t {700 
wieder. Sie liBt sich auf- gy. > , t ‘600 
. . . iad 
lésen in die beiden an- yp Oxyae rs | ot 4900 
deren $00: =s | r 1400 
: — \ 
3Fe+2C0=FeC+C0, yy rol jen 
Fe+ CO,= FeO0+CO | 2 | 
2 , €00 | x —as\ ‘ \<00 
welche nebeneinander her- —_qg; ! oe {700 
gehen. Es handelt sich bei ou— | ~~ = 





. ° _ I + “ a , + te 
der Einwirkung von Koh- t00, 60 10 00 00 0 30 DW 


lenoxyd auf Hisen also Fig. 9. EinfluB der Gegenwart von MgO und 
nicht um eine reine Te- Al, O, auf die Gleichgewichtslagen bei der Ein- 

3 ti wirkung von CO auf Eisen bei 650°. 
mentierungsreakuon, SON- 7 4¥e + MgO, II Fe +5MgO, III Fe +5Al,0,. 
dern um ein Zusammen- 


spiel von Kohlenstoff- und Sauerstoffaustausch zwischen der 
Gas- und den Bodenphasen. Es kann die Mischkristallbildung 
zwischen MgO und FeO bzw. die Bildung der Verbindung 
FeO-Al,O, erfolgen und ihren EinfluB geltend machen. Die 
Kurvenziige I und II zeigen uns, wie stark die Wiistit—Carbid- 
grenze nach rechts, der Seite verminderten Kohlendioxydgehaltes der 
Gasphase verschoben wird, und zwar um so mehr, je gréBer die 
Menge der anwesenden Magnesia ist. Am stirksten ist, unseren 
friiheren Erfahrungen vollstindig entsprechend, der EjinfluB des 
Aluminiumoxydes; ihn beweist uns Kurve III. 

Es ist also die Aktivierung der Metalle durch die l’remdoxyde 
eine selektive gegeniiber dem Sauerstoff. Damit scheint im Wider- 
spruch zu stehen die gesicherte Beobachtung, daf Aluminiumoxyd 
mit oder ohne Zusatz von Alkali das Eisen auch gegeniiber Stick- 
stoff und Wasserstoff aktiviert, so daB es als Katalysator bei der 
Ammoniaksynthese verwendbar wird. Der Widerspruch schwindet, 
wenn man die Aktivierung des Eisens gegeniiber den Ammoniak- 
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komponenten als eine sekundiire ansieht. Das Eisen, welches fein. 
verteilt in inniger Mischung mit Aluminiumoxyd und im Gleich- 
gewicht mit kleinen Spinellmengen FeO-AJ,O, steht, enthalt kaum 
geldsten Sauerstoff; auch verhindert das anwesende Aluminiumoxyd, 
daB mit den Gasen herangefiihrte kleine Sauerstoffmengen sich in 
dem Metall lésen; sie werden sofort zur Spinellbildung verwendet; das 
Aluminiumoxyd schiitzt also, solange noch Spinellbildung erfolgen 
kann, vor Sauerstoffaufnahme in die Metallphase. Es scheint nun die 
Sauerstoffreiheit ein wesentlicher Faktor fiir die Verwendung des Eisens 
als Ammoniakkatalysator zu sein, Sauerstoff das Eisen zu vergiften. 


Natirlich kénnen wir uns auch Aktivierungen der Metalle gegen- 
iiber anderen Elementen als dem Sauerstoff denken; unsere Er- 
fahrungen an den Oxyden geben uns die Richthmien dafiir, wie wir 
soleche Aktivierungen erreichen kénnen. Der Stoff, gegen den wir 
das Metall besonders empfindlich machen wollen, soll zwischen 
Atmosphire und Bodenphasen ausgetauscht werden kénnen. 


Bei dem Ubergang des Sauerstoffes aus dem Kohlendioxyd 
zum Metall und der Bildung des Oxydes innerhalb des isomorphen 
l‘remdoxydes wird der aufgenommene Sauerstoff Gitterbestandteil, 
er fullt eine Liicke, welche durch die Reduktion der oxydischen 
Mischkristalle in dem Gitter entstanden war. Auch bei der Existenz 
von Verbindungen zwischen dem Oxyd des edleren Metalles mit 
dem Fremdoxyd fillt der Sauerstoff eine Liicke, wenn er das fein- 
verteilte Metall zu der Verbindung, z. B. einem Spinell oxydiert. 

Wollen wir ein Metall, was ja besonderes Interesse haben wirde, 
gegeniaber Stickstoff aktivieren, wiirden wir es auf das feinste in 
einem sebr bestindigen und bei héheren Temperaturen nicht disso- 
zierenden Nitrid verteilen, mit dem das Nitrid des zu aktivieren- 
den Metalles entweder Mischkristalle oder Molekularverbindungen 
bilden kann. Die Einbettung von Eisennitrid in ein stabiles 
Nitrid wiirde die Stickstofftension des Eisennitrids, welche rund 
10* Atmosphiiren schon bei miBigen Temperaturen') betrigt, ganz 
wesentlich herabzusetzen gestatten, haben wir doch gesehen, wie 
wir bei dem System Co-—Al,0,-MgO die Sauerstofftension auf den 
fiinfzigtausendsten Teil herabzumindern vermochten. Wir haben 
nach den Prinzipien zu verfahbren, wie wir sie oben kennen gelernt 


') L. B. Smrru, Journ. Am. Chem. Soc. 48 (1921), 475. 
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haben. Ein hiibsches Beispiel fiir ein solches System ist das 
RANKENBURGER’ sche!) Li,FeNg. 

Besonders tibersichtlich sind die Verhiiltnisse bei Sulfidsystemen, 
welche mit einer H,S—H,-Atmosphire ins Gleichgewicht gebracht 
werden kénnen. Die Aktivitét eines Metalles gegeniiber Schwefel 
kann vergrOBert werden, wenn man das Sulfid des zu aktivierenden 
Metalles mit einem geeigneten Alkali- oder Erdalkalisulfid innigst 
mischt und dann mit Wasserstoff das Sulfid des edleren Metalles 
reduziert. Die bestiindigen Sulfide sind so zu wiihlen, daB sie mit 
dem reduzierbaren entweder isomorph sind oder Verbindungen mit 
ihm eingehen. Es laBt sich z. B. das Wismut gegeniiber Schwefel 
aktivieren, wenn man es in Calcium- oder Bariumsulfid verteilt, 
weil es mit diesen Verbindungen von der Form Ca,(Bi,5,) bzw. 
Ba,(Bi,S,) zu bilden vermag. Die Aktivierung kommt in einer Ver- 
schiebung der H,S—H,-Gleichgewichte nach der Seite des Wasser- 
stoffes zum Ausdruck. In solchen Sulfidmischungen kann Wasser- 
stoff die Bindung des Schwefels an das Wismut nicht so leicht 
lockern und aufheben wie beim reinen Wismutsulfid. 

Diese Ausfiihrungen zeigen, daB solche Sulfidsysteme in nahen 
Beziehungen zu den Sulfidphosphoren, sehr verdiinnten Gemischen 
von Schwermetallsulfiden mit Alkalisulfiden, stehen miissen. Bei diesen 
erfolgt die Lockerung und Beiseitefiihrung des reaktionsfihigen Schwe- 
fels nicht durch Wasserstoff, sondern durch das Licht. Im Dunkeln 
wird durch die hohe Aktivitat der photochemisch erzeugten Metallkeime 
zu dem Schwefel die Wiedervereinigung herbeigefiihrt. Der Vorgang 
wird von Chemoluminescenzerscheinungen begleitet. Auch bei den 
Puosphoren ist also die Aktivierung des Schwermetalles durch seine 
feine Verteilung in den Erdalkalisulfiden die wesentliche Ursache 
der merkwiirdigen Erscheinung. 


Die Durchfiihrung dieser Untersuchungen wurde uns durch die 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft ermdglicht, der wir 
fir die wertvolle Hilfe unseren Dank auszusprechen nicht unter- 
lassen méchten. 





1) W. FRANKENBURGER, L. ANDRUsSOW u. F. Dtrr, Z. Elektrochem. 34 
(1928), 632. 


Minster i. W., Chemisches Institut der Westfdlischen Wilhelms- 
Universitat, I. August 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. August 1929. 
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Kinetik, Temperaturkoeffizienten 
und Quantenwirkung der photochemischen Reaktionen 
zwischen Brom und Propyl-, lsopropyl- und Butylalkohol 
bei Strahlungen verschiedener Wellenlange. 


Von Jucat Kisnorr Verma und N. R. Daar.?) 


In friiheren Untersuchungen?) haben wir fiir verschiedene photo- 
chemische Reaktionen die Kinetik, ihre Temperaturkoeffizienten und 
die Quantenwirkung untersucht. 

Die vorliegende Arbeit befaBt sich mit der Reaktionsordnung, 
den Temperaturkoeffizienten und der Quantenwirkung bei Re- 
aktionen zwischen Brom und Propylalkohol, Isopropylalkohol und‘ 
Butylalkohol bei Strahlungen verschiedener Wellenlinge. 


\ls Lichtquelle diente eine gasgefiillte Wolframdrahtlampe von 
1000 Watt mit 4,6 Amp. Die Lampe befand sich in einem mit Asbest 
ausgekleideten Holzkasten und wurde durch einen elektrischen 
Ventilator gekiihlt. Zwischen Lichtquelle und ReaktionsgefiB wurden 
eine groBe bikonvexe Glaslinse mit 13 em Brennweite und eine Plan- 
konvexlinse mit 8 em Brennweite aufgestellt, um paralleles Licht zu 
erzeugen. Zur Isolierung verschiedener Wellenlaingen dienten Gelatine- 
schichten (Wallace-M- und §-Filter). Die Anderungen in den Re- 
aktionsflissigkeiten wurden untersucht durch Zusatz von Kaliumjodid 
und ‘litration des freigemachten Jodes durch eine Thiosulfatlésung. 


Zur Bestimmung der absorbierten Energie wurde ein Boys- 
radiomikrometer benutzt, das durch eine Hefnerlampe geeicht war. 
Das fiir diese Versuche benutzte Brom war ein besonders reines 
Priiparat von Kanispaum, das man mit starker Schwefelsiure be- 
handelte und mehrfach mit Wasser wusch. Die benutzten Alkohole 
waren reine Priparate von Kanispaum. Man erhielt die folgenden 


Versuchsergebnisse. 


') Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Koppet- Berlin. 


*) Journ. Chem. Soe. 123 (1923), 1856; Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 
156; 169, (1928), 381; Journ. Ind. chem. Soc. 6 (1929), 183. 
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A. Propylalkohol und Brom. 
20 cm* verdiinnter Propylalkohol und + 20cm®* n/50-Br,-Wasser. 
ve > , eit ol g e te sg ad 
5 Ula | 6S leSSIZEISEF3 12) = 
; -_ = o » -_ - 
Konzentration eC | S we 3 at 2S Sas | - § 
| poem co 
3 |£| & WEEESlESds| 2 | 3 
a S| & | hee 6*85/515 
10em* Propyl- | 20 0,00422 4 -~ 
alkohol auf 100cm*; Dunkel 30 |0,0126 2 84 - 
verdiinnt 40 0,0359 bi 
20 (0,0245 |0,0203 1.6 
Sonne 30 (0,0450 0,0324 | —— 14 
40 a 0,0451 
20 |0,0062 | 0,0020 215 | 42 
4 = 4725 A | 30 |0,0171 |0,0045 — 5"p> 106 
40 |0,0451 |0,0082 a | 800 
| 20 | 0,00720 | 0,0030 913 | 49 
2 = 5650 A | 30 |0,0190 | 0,0064 20 110 
40 |0,0487 |0,0128 .: 690 
| 20 |0,0055 |0,0013 9 an 30 
| 4 = 7304 A | 30 |0,0157 |0,0031 — 2 30) 95 
40 (0,0429 0,0070 - 690 
5em*® Propyl- | 20 9,00293 29 | 
alkohol auf 100cm*). Dunkel 30 | 0,00950 - 274. 1,5] : 
verdiinnt | 40 hapa seal 
5cem® auf 200 cm? | 20 |0,0021 3) 
verdiinnt Dunkel 30 | 0,0067 — |o'nn 1,46 
40 |0,0185 - 
5em* auf 100 cm® 20 | 0,0202 |0,0172 1.7 
verdiinnt Sonne 30 |0,0390 |0,0295 1.58 1,26 
40 |0,0702 |0,0443 : 
5cm* auf 200 cm* 20 | 0,0160 |0,0139 | 189 
verdiinnt Sonne /| 30 |0,032 '|0,0253 — | 160 1,36 
40 (0,059 «|0,0405 | 
B. Isopropylalkohol und Brom. 
20 cm*® verdiinnter Isopropylalkohol + 20 cm* n/50-Bromwasser. 
oh ke nee D0 i : | ee reer oo eae § 
| | © | on ee oe be 
| 2 |e) € esgigsiesze|e ls 
- . 1 ~ | “Ss | o— No ~ 
Konzentration | $ |e | wee é to os | sos! e| § 
| 2 = © |Fegee| sean gis 
|; «& | & 6 wS's|8s/ 8858) 8 / g 
| & |e! & P<2es/2592/5 | 3 
20 | 0,0024 | | 
9 3 3 , ) . 
” <— hen — Dunkel | 30 0,0071) — “ry . 
white 40 | 0,0199 me 
20 | :0,0290 0,0266 1 
Sonne 30 = 0,0414 |0,0343 197 


| 40 


0,0640 0,044] 











60 


B. Isopropylalkohol und Brom. 


J. K. Verma und N. R. Dhar. 


(Fortsetzung. ) 





20 cm* verdiinnter Isopropylalkohol + 20 cm* n/50-Bromwasser. 


























“ >| 4 lj selbel Segal a |i 
> ber = 'o°dsiaS ese 3 = 
‘ an a a 1S op GM OE eee | = = 
Konzentration ° 2 wk |RSS ee seas ei sg 
& Be 66 WB ele 8) E8a'e| 2 | F 
g © a) omes!|#i s&s 
a e| 2] “Aes ae~asi516§ 
20 | 0,0072 0,0048 9 99 49 
4725 A 30 0,0181 |0,0110, — | 9%)" — | 85 
40 0,0430 0,0231 _ 256 
20 =—-0,0083 0,0059 9 98 4] 
5650 A 30. 0,0209 00,0138 — 20 — | 97 
40 0,0469 |0,0270. ” 374 
20 | 0,0067 0,0043 9 9 33 
7304 A 40 | 0,0160 0,0089)' — 2 20) - 60 
40 0,0395 0,0196 ee 272 
20cm" auf 200 cm® Dunkel 20 -0,0015 3 . | 
verdiinnt 30 | 0,0048 | — |5’99 ~— 1,66 
40  0,0133 | om | 
20 cm® auf 200 cm® Sonne 20 | 0.0238 0,0223 | 133 ‘ 
verdiinnt 30.  0,0343 0,0295 | — 150 126i — 
40 0,0597 |0,0464 “ | 
C. Butylalkohol und Brom. 
20 cm* verdiinnter Butylalkohol + 20cm? n/50-Bromwasser. 
> © a | egleel¢.38/ 5 | + 
Ss 61S] 6S lg SEIZE Se 33! | = 
= x SC 18 BISs|EBsSBE| S| 
Konzentration S © ae = ="¢ o :5 Saas = S 
2 = SE lrSe se\ sec] 2! 
~~ e& S << = o © 4 — re | SS 
_ ~ 2 iS — ahi = > 
| 
5cm* auf 100 cm?* Dunkel 20 0,0020 9 g 
verdiinnt 30 | 0,0056 — | 2 4 — — 
40 | 0,0136 | | os 
| | 
Sonne 20 | 0,0203 |0,0183 | qai7a 
30 | 0,0299 |0,0248; — | j’jQ | — 
40 | 0,0426 |0,0290' |. | 
- 4725 A | 20 | 0,0083 |0,0063. Te 65 
80 | :0,0161 (00,0105) — 15 | —| 69 
40 | 0,0293 0,0157, ' | 110 
5650 A | 20 | 0,0124 |0,0104 re: Ie 
| 30 | 0,0222 |0,0166) — |  4’4 }— | 77 
40 | 0,0368 |0,0232 | ‘ | 136 
- 7304 A | 20 | 0,0072 0,0052 | a9 | _4i 
30 | 0,0150 | 0,0093 | 6 |— | 87 
|= 40 | 0,0286 10,0150 ; | Yo 
| | 
5em* auf 200 cm® Dunkel | 20 0,0014 | 2.85. ‘ 
verdiinnt ~680: 10,0040) — 25 _— 1,59 | 
—6-40 |: 0,0100 | 7 























C. Butylalkohol und Brom. 


Kinetik, Temperaturkoeffizienten und Quantenwirkung usw. 


(Fortsetzung. ) 





20 cm’ verdiinnter Butylalkohol + 20 em*® n/50-Bromwasser. 


ee ——— 














~) . 4 ' ’ _ . a 
* | @ |aBS 28/88 2¥l EB) 
: 2] «8 |€ub /Saleuesls |e 
Konzentration Beleuchtung 5 SE | as Pes gia s gE 3 
2), § |wS ees le8ee| 8 | g 
a o © re Ci 
Shall st, ofa] A] Alaa" 8615 15 
sem? auf 400 cm? | 20 | 0,0010 3 | 
verdiinnt Dunkel — 30 _ |: 0,0030 — 27 1,49 
| «40 | 0,0081 | ‘ | 
5em® auf 200 cm? | 20 | :0,0166 0,0152 1a, | 
verdiinnt Sonne | 30 | 0,0244 (0,0204 —| 77) {126; 
40 | 0.0335 0,0235 ae | 
| 
5em*® auf 400 cm? | 20 | 06,0132 0,00122 1.34 | 
verdiinnt Sonne 630 | :0,0192 0,00162) — V1 13 | 
| 40 | 0,0258 0,00177 ' 
Ks ist bemerkenswert, daB die Reaktionsgeschwindigkeit 
S 4 


zwischen Propylalkohol und Brom sowohl im Lichte, wie auch im 
Dunkeln mit der Konzentration des Broms wiichst. Die Versuchs- 
ergebnisse werden hier mitgeteilt. 

Es wurden angewandt je 20cm? von Bromlésung und von 
10 cm® Propylalkohol, verdiinnt auf 100 em’. 





— - —_ —— —- <= 


Temperatur 30° C. 





k-Werte fiir 


Beleuchtun 
. | n/25-Br, n/50-Br, | — n/100-Br, 
Licht einer 100 Wattlampe | | 
3 cm Durchmesser 0,0173 | 0,0168 | 0,0150 
Dunkel . 0,0113 | 0,0110 | 0,0098 
Unterschied . 0,0060 | 0,0058 | 0,0052 


Aus den mitgeteilten Ergebnissen folgt, daB Ernsrrrn’s photo- 
chemisches Aquivalentgesetz bei der Reaktion zwischen Brom und 
den drei Alkoholen nicht anwendbar ist. Fiir das absorbierte Energie- 
quant reagieren viele Molekeln. Uberdies wiichst die Quanten- 
wirkung mit der Temperatur und der Frequenz der einfallenden 
Strahlung. Das Anwachsen der Quantenwirkung mit zunehmender 
Temperatur ist méglicherweise zurickzufiihren auf die Zunahme der 
Absorption der Strahlung bei Steigerung der Temperatur des reagie- 
renden Systems. Unsere Ergebnisse zeigen, daB die Temperatur- 


koeffizienten photochemischer Reaktionen sich weniger iindern, als 
die der entsprechenden chemischen Reaktionen. Je gréBer die Be- 
schleunigung im Licht verschiedener Wellenlingen, um so geringer 
ist der Temperaturkoeffizient. Eine andere wichtige Tatsache ist, 





j2 %\J.K. Verma u. N. R. Dhar. Kinetik, Temperaturkoeffizienten usw. 


daB der ‘Temperaturkoeffizient der reinen Lichtreaktion immer 
groBer als 1 ist, so daB der Temperaturkoeffizient einer photochemischen 
teaktion nicht = 1 zu sein braucht, wie verschiedene Forscher auf 
diesem Gebiete annehmen. Die mitgeteilten Resultate zeigen, daf 
Strahlung der Wellenlinge 7304 A die Reaktionen zwischen Brom 
und den drei genannten Alkoholen merklich beschleunigt. Da diese 
Strahlung nicht imstande ist, die Brommolekel zu spalten, wozu 
eine Wellenlinge von 6230 A gehért, so sprechen unsere Erfahrungen 
nicht fur die Ansicht, dab bei photochemischen Reaktionen des 
Broms das Bromatom der wirksame Stoff ist. 


Zusammenfassung. 


1. Die Reaktion zwischen Brom und Propylalkohol ist mono- 
molekular fir Brom und fast halbmolekular fiir Propylalkohol, so- 
wohl im’ Licht, wie im Dunkeln. 

Die ‘Temperaturkoeffizienten der Reaktion zwischen 20° und 30° 
sind 8 (im Dunkeln), 1,6 (im Sonnenlicht), 2,15 (4 = 4725 A), 
2,13 (A = 5650 A), 2,35 (A = 73804 A). Die Quantenwirkung ist 
abnorm grob. 

2. Die Reaktion zwischen Brom und Isopropylalkohol ist mono- 
molekular fir Brom und fast halbmolekular fiir Propylalkohol 
im Liechte und im Dunkeln. Die Temperaturkoeffizienten zwischen 
20° und 380° sind = 8 (im Dunkeln), 1,28 (im Sonnenlicht), 2,29 
(A = 4725 A), 2,28 (A == 5650 A), 2,81 (2 = 7304 A). Die Quanten- 
wirkung ist auBerordentlich groB. 

8. Die Reaktion zwischen Brom und Butylakohol ist monomole- 
kular fir Brom und beinahe halbmolekular fiir Butylalkohol, sowohl 
im Lichte wie im Dunkeln. Die Temperaturkoeffizienten zwischen 
20° und 30° sind = 8 (im Dunkeln), 1,17 (im Sonnenlicht), 1,7 
(A = 4725 A), 1,6 (A = 5650 A), 1,8 (A = 7804 A). Die Quanten- 
wirkung bei dieser Reaktion ist gleichfalls sehr hoch. 

4. Die Quantenwirkung dieser Reaktionen wichst mit der 
Temperatur und der Frequenz der einfallenden Strahlung. 

5. Die Gesamtordnung dieser Reaktionen nahert sich im Sonnen- 
licht der Einheit. 

6. Die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Brom und Propyl- 
alkohol wiichst mit Zunahme der Bromkonzentrationen sowohl im 
Lichte wie im Dunkeln. 


Allahabad (Indien), Allahabad University, Chemical Laboratories. 
Bei der Redaktion eingegangen am 13. Mai 1929. 











W. Schréder. Uber das reziproke Salzpaar MgSO,-Na,(NO,),-H,O. Ill. 68 


Uber das reziproke Salzpaar MgSO,-Na,(NO,).-H,0. Ill. 


Von WILHELM ScHRODER. 
Mit 8 Figuren im Text. 


Uber die Isothermen des Systems Mg-Na,-SO,-(NO,),-H,O bei 
14,6, 25, 50, 74,6 und 97° ist im vorigen Jahre von Benratu’) und 
mir?) berichtet worden. Um die gesamten Léoslichkeitsverhiltnisse 
und Existenzbereiche der zwolf auftretenden Salze zwischen 0° und 
100° in der Raumpolytherme des reziproken Salzpaares zusammen- 
fassen zu kénnen und so zu dem Endziel der Untersuchungsreihe zu 
gelangen, war es zunichst notwendig, die Polythermen der vier ter- 
niren Randsysteme endgiiltig sicherzustellen. Denn bei dem Auf- 
bau des Temperaturturmes bilden sie als die iuferen Mauern, in 
denen die das Innengeriist darstellenden Dreisalzlinien verankert 
liegen, die wichtigste Stiitze. 


Die Polytherme des ternaren Systems Mg(NO,),.—MgSO,—H,0 
zwischen 0° und 100°. 


Da die von Benratu und mir fiir die erwihnten Temperaturen 
gefundenen fiinf Isothermen zur Konstruktion der Polytherme dieses 
Randsystems nicht ausreichten, habe ich zunichst die Zwischen- 
isothermen fiir 60, 41 und 35° experimentell neu festgelegt. 


1. Das System Mg(NO,).-MgS0,-H,O bei 60°. 

Bei der Untersuchung der entsprechenden Isotherme bei 74,6° 
hatte die Erfahrung gelehrt, daB das auch hier zu erwartende Magne- 
siumsulfatmonohydrat, der Kieserit, sich zwar bei groBen Magne- 
siumnitratkonzentrationen aus dem kiuflichen Heptahydrat, dem 
Reichardtit, bilden kann, aber selbst dann oft nach monatelangem 
Schiitteln nicht entsteht. Da hier der tieferen Temperatur wegen 
die Gefahr metastabiler Uberschreitungen der héheren Hydrate noch 
groBer ist, wurden simtliche Versuche derart angesetzt, daB den in 





1) A. Benratu, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 257. 
*) W. Scuréper, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 71. 
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ihrer Konzentration vorbereiteten Versuchslésungen als feste Phase 
das Magnesiumsulfat in Form des ,,entwasserten*‘ Salzes des Handels 
zugefiigt wurde. Wéahrend sich nimlich das Hepta- oder Hexa- 
hydrat bei dieser Temperatur nur fiuBerst schwer zu dem stabilen 


Tabelle 1.?) 
Das System Mg(NO,),.~MgSO,-H,0 bei 60°. 





\ Lésung Riickstand 
AD- 
Nr. Rd. Gew.-Proz. x m-Berechn.| Gew.-Proz. |x m-Berechn. Dichte 

ges. | Phase 


°,N'°,8| x= | m |9Ni%8| 2 m 














/0 /0 | | 
1 | 76| — 147,71; — | O ae ee ee N6 
29 | 9237'S] 46,46| 1.20: 3,09) 899! — | — | — | — /1,4420\N6 u. 8] 
3 | 171! 81*/25.49 |11,83| 36,39 /12,.88; — | — | — | — |]1,3521/ 8] 
{ 217 S1* 18,22 17,84) 54,70 13,10 1,3557 S1 u. S86 
5 |140 S1* 9.43 25,48 76,91 13,13 0.52 51,04. 99, 9.19 6,29 13719, S6 
6 150) S1*, — 34,93/100 (12,46) 51,74'100 | 6,23 11,4047, S6 
20- + 1405 
mM a 
op thag < 
; A 
4” ' | 742 




















Mg(N0j),20 0 00 8 ySb, 


— X 
Fig. 1. Das System Mg(NO,),-MgSO,-H,0 bei 60°. 





Monohydrat dehydratisieren lassen, wissert sich dieses jenseits seiner 
Existenzgrenze verhiltnismibig rasch. Der Wassergehalt des kiut- 





') In den Tabellen gibt die erste Spalte die laufende Versuchsnummer 
(-- Nr.) an, die zweite die Riihrdauer (= Rd.) in Stunden, die dritte, welches Hydrat 
des Magnesiumsulfats zu Beginn des Schiittelns in fester Phase vorlag. Fiir die 
Namen der Salze wurden folgende Abkiirzungen gebraucht: N = Magnesiumnitrat, 
S — Magnesiumsulfat, N6 = Magnesiumnitrathexahydrat, Sl = Magnesiumsulfat- 
monohydrat, S6 = Magnesiumsulfathexahydrat, 87 = Magnesiumsulfatheptahydrat. 
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lichen ,,entwisserten“* Praiparates ist, wie die Analyse ergab, etwas 
gréBer, als der Formel des Kieserits entspricht. Um das in kleinen 
Anteilen wahrscheinlich vorhandene Hexahydrat méglichst zu zer- 
stéren und der bei Zimmertemperatur schnell einsetzenden Hydra- 
tation des Kieserits vorzubeugen, wurden die Versuchslésungen vor 
dem Hinzufiigen der festen Phase auf 80° angewiirmt und bei dieser 
Temperatur einige Zeit lang mit dem Kieserit kriftigst durchmischt. 
Die entsprechend vorbehandelten Versuche sind in Tabelle 1 durch 
Sternchen gekennzeichnet. Da der Kieserit an seiner feinpulverigen 
Beschaffenheit und den milchartigen Suspensionen in den Lésungen, 
das Hexahydrat andererseits an seiner charakteristischen Kristall- 
form leicht zu erkennen sind, eriibrigte sich hier durchweg die Ana- 
lyse der Bodenkérper. In den «2 m-Diagrammen gibt allgemein « 
die MgSO,-Komponente des Mischungsverhiltnisses der wasser- 
freien Salze in Molzahlen an, m die Verdiinnung, d. h. die Anzahl 
Wassermolekile, in welchen 1 Mol des festen Salzgemisches auf- 
geldst ist. 


2. Das System Mg(NO,).-MgSO,-H,O bei 41°. 


Da bei 41° die drei niederen Hydratationsstufen des Magnesium- 
sulfats nebeneinander stabil auftreten, erforderte die Festlegung 
dieser deshalb sehr wertvollen Isotherme besondere Sorgfalt. Da- 
mit nicht etwa die Zweisalzpunkte durch unwahre Gleichgewichte 
von in der Umwandlung begriffenen Hydratgemischen vorgetiiuscht 
wiirden, wurden zu ihrer Bestimmung die entsprechenden stabilen 
Salze in die jeweils vorher hergestellten und auf 41° angewirmten 
Lésungen eingefiillt und Schiitteldauern von durchschnittlich 6 bis 
8 Wochen angewandt. Versuch Nr. 9 lehrt, daB sich auch hier selbst 
an der Grenze des Magnesiumnitratfeldes, also bei der gréBten Ge- 
samtkonzentration, das Hepta- oder Hexahydrat nach 8 Wochen 
langem Schiitteln nicht in den stabilen Kieserit umwandelt. Der 
Léshchkeitspunkt 9 entspricht dem metastabilen Zweisalzpunkte 
MgSO,-6H,O-Mg(NO,),-6H,O und liegt als solcher auf dem Schnitt- 
punkte der metastabilen, gestrichelt gezeichneten Verlingerungen der 
beiden stabilen m-Kurven. Wie Fig. 2 veranschaulicht, driingt das 
Heptahydrat die niederen Hydrate des Magnesiumsulfats bis iiber 
die Hilfte des Feldes zum Mg(NO,),-6H,O-Feld hin, so daB dem Kie- 
serit, der noch bei 60° mehr als die Hilfte des gesamten Konzen- 
trationsgebietes fiir sich beansprucht, hier nur ein sehr kleines Ge- 
biet verbleibt. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 184, 5 
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Tabelle 2. 
Das System Mg(NO,),-MgSO,-H,O bei 41°. 











Rad. 


1916 
1440 
1680 
1412 
1109 
1636 
1269 
1152 
1146 

650 





Lésung ‘Riickstand | | 
Anges.| Gew.-Proz.| x m-Berechn.| Gew.-Proz. |x m-Berechn. Dichte 
| 
ON °%/,5 x m \%,N\%S| x | m | 
— /44,17} — | 0/1041] — | — | — | — [1,4089 
S1* 42.18] 2.43) 6,62 |10,09 51,07| 2,77| 6,26] 6,97 {1,4206 
S6 /41,18] 3,60) 9,72) 9,97 41,69 |16,44| 32,71 | 5,57 |1,4266 
S1, 86 35,83) 5,31) 15,44 11,44 |11,38 |38,06| 80,48 | 7,14 |1,3908 
S7 (30,77) 7,07} 22,06 12,94) 1,34 |50,90| 97,88 | 6,14 |1,3549 
S7 (27,55) 8,76) 28,14 |13,68| 2,73 |48,83] 95,68 | 6,34 |1,3424 
S7, 56.21,03 |12,61 | 42,50 |14,94 | 2,66 |44,70| 95,39 | 7,50 |1,3258 
S7 {15,92 116,10] 55,47 |15,65| 0,25 |48,37| 99,59] 7,07 11,3194 
S7 | 8,31 }22,70| 77,11 |15,67; 0,19 |48,21 | 99,68 | 7,13 11,3290 
S7 — {30,99 |100 14,88| — (48,45 /|100 7,11 11,3573 
m | [sve 
a, *% A 
4 Lt U® ' e742 
eS 
wi 140 4 
* 
I6 + \ 138 
1° a r 136 
72 7. a r 134 
OPK ws gee +132 
8- * +130 
‘\ 
64 .. 72 
K d 
44 ad +126 
"/ 
27 ‘ , - 
a 
Mg (WO, 20 40 60 00 Hg SU, 
— ow X 
Fig. 2. Das System Mg(NO,),-MgSO,-H,0 bei 41 °. 



























































3. Das System Mg(NO,).-MgSO,-H,O bei 35°. 

GroBe Schwierigkeiten bereitete bei der Aufstellung der 35°- 
Isotherme die Lésung der Frage, ob hier neben dem Hepta- und Hexa- 
hydrat noch Kieserit stabil auftritt. Nimmt man nimlich bei hoheren 
Mg(NO,),-Konzentrationen, also jenseits des Zweisalzpunktes MgSO,- 
7H,O-MgSO,-6H,O zu den Versuchen das kiufliche Heptahydrat, 
so kommt man bei hinreichender Schiitteldauer leicht zu dem an 
seiner Kristallform zu erkennenden Hexahydrat, wie z. B. bei den 


——— 


Feste 
Phase 


N6 
N6 u. 8} 
N6 u. Sé6 
Sl u. 86 
S6 
S6 
u. S7 
S7 
S7 
S7 


S6 
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Tabelle 3. 
Das System Mg(NO,).-MgSO,-H,O bei 35°. 
a ee Lésung Riickstand | Fest 
! este 
Nr. Rd.|Anges.' Gew.-Proz. 'am-Berechn.| Gew.-Proz. x m-Berechn. Dichte ide 
/o N| %/ s| x | m |°N/°%,S| 2 m | 
17/170) — 4836) — | oO [10,75) —| —| — '1,4005|  -N6 
. I$ 472) — 41,77) 1,78, 5,00 10,58 56,18 | 0,28) 0,61 6,33 1.4082 Nb 
19 311) S7* 40,10) 3,85) 10,58 10,30 46,54 8,99! 19,23 6,36 11,4187) N6 u. S6 
20 629) S1* 40,03 3,96) 10,85 10,27 20,18 42,95 | 72,40) 4,15 |1,4155 |N6u.Slu.S86 
21 309, S7* 37,79) 4,17 11,96 |11,14 | 5,08 46,76 | 91,89 | 6,33 |1,3964 S6 
22 554) S1* 36,28) 4,48  13,20|11,67 | 6,48 45,52| 89,64 | 6,32 |1,3818 S6 
23 600) S1* 35,63) 4,47/ 13,41 11,98) 5,16 47,92| 91,96 | 6,02 |1,3748 S6 
4/340) S7 33,86) 5,38 16,37 |12,36 | 3,43 48,20) 94,56 | 6,34 |1,3668,  S6 
25 246 | S1* 30,96 6,39 | 20,29 13,28 | 5,22 43,86 | 91,20| 7,08 |1,3507| S7 u. 86 
26 317) S7 29,48) 6,87) 22,32 |13,80| 2,24 46,12 | 96,20) 7,20 1,3419) 87 
27/334) S7 26,34) 8,20) 27,71 |14,79| 2,29 45,43} 96,05 | 7,38 13228) 87 
98 248 S7 24,30) 9,17) 31,73 15.39 | 1,15 47,52! 98.09) 7,08 1.3153 | S7 
29/169; S7 14,87 15,18 55,71 |17,16 | 0,72 48,04 | 98,81 | 7,04 |1,2965 S7 
30/151) S7 | 8,74 20,41) 74,20)17,22 0,60 47,37) 99,00 | 7,26 |1,3018 S7 
31 145| $7 256 26,54 92,72 |16,55 | 0,23 46,81 | 99,61 | 7,53 11,3225) 87 
32/197) S7 | — (29391100 |16,05| — 47,14{100 | 7,49 |1,3367 | $7 
' wheal 
47? . 
i 4 
204 b) 47 
am 
78+ 7.39 | 
76" 73? 
14- 7 35 
" “PIII 
10- +737 
8 +729 
6 + 727 
$- aha) 
24 , 
7 
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Fig. 3. Das System Mg(NO,),-MgSO,-H,O bei 35°. 
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Versuchen Nr. 24, 21 und 19. Der letzte fihrte zu dem stabilen 
Zweisalzpunkte der beiden Hexahydrate. Setzt man dagegen die 
Versuche mit Kieserit an, so wandelt sich dieser in praktisch abseh- 
barer Zeit nur bei mittleren Mg(NQO,),-Konzentrationen voélhg in 
das Hexahydrat um, wie z. B. in den Versuchen 7 und 8. Schon 
Versuch 16 enthielt selbst nach 8 Wochen langem Schiitteln noch letzte 
Reste nicht umgewandelten Kieserits und Versuch 20 am Zweisalz- 
punkte nach fast 4 Wochen langem Schiitteln neben Magnesium- 
nitrat Uberwiegend Kieserit neben kleinen Mengen des Hexahydrats. 
Die Ursache dieser verzégerten Umwandlung ist in der zweifellos 
groBen Nihe des Dreisalzpunktes Mg(NO,).-6H,O—-MgSO, -6 H,O- 
MgSO,-H,O zu suchen. Auch die groBe Gesamtkonzentration wird 
die Einstellung des wahren stabilen Gleichgewichtes hemmen, sei 
es durch die hohe Viskositaét der Lésungen oder aber dadurch, daf 
das Magnesiumnitrathexahydrat sich als solches auch in der Lésung 
befindet und so fiir die Umwandlung, die ja tiber die Lésung er- 
folgen mub, nur wenig Lésungsmittel ubrigbleibt. Ein eindrucks- 
volles Bild von der Langsamkeit der Umwandlung gaben vier weitere 
Versuche, die in ihrer Konzentration zwischen den Versuchen 23 
und 20 angesetzt wurden und in denen ein stabiler Endzustand nicht 
erreicht werden konnte. Nach 6tigigem Schitteln hatten sich in 
allen Flaschen kleine Mengen Hexahydrat gebildet. Um die Menge 
der festen Phasen auf ein Minimum herabzudriicken, wurden die 
Hlaschen zuniichst mehrere Stunden lang zur Ruhe gesetzt und die 
iiberstehenden Fliissigkeiten durch ein dickes Wattefilter, welches 
nur eine sehr feine Suspension von Kieserit durchlaBt, in neue Flaschen 
iibergepreBt. Nach weiteren 83 Wochen des Schiittelns hatten sich 
wieder einige Kristillchen des Hexahydrats gebildet. Wieder wurde 
filtriert, weiter geschiittelt und so fort 4 Monate hindurch, ohne 
daB die Kristallisation, d. h. die Hydratation des Monohydrats, zu 
Inde gefiihrt werden konnte. Der Kieserit ist also bei dieser Tem- 
peratur nicht mehr stabil, doch muf der Dreisalzpunkt duBerst 
nahe liegen, und es ist nicht unwahrscheinlich, daB Versuchspunkt 20 
ihm entspricht, denn er fallt mit Punkt 19 sowohl im m-Wert wie 
im z-Wert zusammen. 


4. Das System Mg(NO,),-MgSO,-H,O bei 25°. 
Zur Nachpriifung der von Bru?) bestimmten Isotherme bei 25 
habe ich die Versuche 383—35 durechgefiihrt. Da die unterste Feld- 
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spitze des Monohydrats, wie erwihnt, mindestens 10° héher liegt, 
so verwandelte sich der hier benutzte Kieserit schon in einigen 
Tagen vollstéindig um. Wiahrend aber in Versuch 85 der Boden- 
kérper aus reinem Heptahydrat bestand, wurde in Versuch 34 neben 
Magnesiumnitrat und Magnesiumsulfatheptahydrat auch Magnesium- 
sulfathexahydrat gefunden. Es liegt also wahrscheinlich der zweite 
Dreisalzpunkt, Mg(NO,).-6 H,O-MgSO,-7 H,O-MgS0O,-6H,0, des ter- 
niren Randsystems so nahe, daB das Hexahydrat im Zweisalzpunkte 
eben noch aufzutreten vermag. Diese Vermutung bestiitigte ein 
weiterer Versuch, bei welchem in eine dem Zweisalzpunkte ent- 
sprechende Lésung abgezihlte Kristalle von Hexa- und Heptahydrat 
eingetragen wurden, die nach 83 Wochen langem Schiitteln un- 
verindert blieben. Der von Bru angegebene Léslichkeitswert des 
Magnesiumnitrats in Wasser ist zu groB und liegt nach meinem 
Kontrollversuch 33 um ungefihr 7/, m héher. Der Magnesiumnitrat- 
ast ist also nicht, wie Bru fand, eine gekriimmte Kurve, sondern 
wie bei allen anderen Temperaturen eine abfallende Gerade. 


Tabelle 4. 
Das System Mg(NO,),-MgSO,-H,0 bei 25°. 











| | Léeung | Riickstand — 
Nr. Rd. |Anges. Gew.-Proz. |xm-Berechn. | Gew.-Proz.|xm-Berechn. py... 

| /%/, N °/, 8 | z | m |, N ”.8| « | m | 
33/1156; — 41,87 — |0 11,44; — | — | — | — N6 
34 | 240; S1* 38,71 | 3,41 9,80 aan 10,23 poe 83,05 | 6,70 sa chg Poy 
35 | 223| S1* /38,11| 3,34 | 9,75 |11,42) 3,35 44,92/94,28 | 7,25; 87 





5. Das System Mg(NO,),-MgSO,-H,O bei 50°. 


Da nach den obigen Befunden der Kieserit in diesem System 
schon dicht oberhalb von 35° stabil wird, so muBte die von ScHLoEMER!) 
seinerzeit aufgestellte 50°-Isotherme in diesem Sinne_ verbessert 
werden, worauf schon Benratu hingewiesen hat. In Fig. 4, welche 
die in Tabelle5 zusammengetragenen Ergebnisse graphisch ver- 
anschaulicht, sind die metastabilen Uberschreitungen der m-Kurven 
gestrichelt eingezeichnet. DaS ScutozMER aus dem von ihm be- 
nutzten Heptahydrate in der angewandten Schiittelzeit von rund 
8 Tagen das Monohydrat nicht erhalten hat, ist nach meinen bei 
60° gewonnenen Erfahrungen erklirlich. Bei den von mir durch- 
gefiihrten Erginzungsversuchen, die durch Sternchen gekennzeichnet 
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Tabelle 5. 
Das System Mg(NO,),.~MgSO,-H,0 bei 50°. 





— 


Lésung Riickstand 


Feste 
Rd. Anges. Gew.-Proz. |x m-Berechn.| Gew.-Proz. x m-Berechn. Dichte’ Ph 
ase 


7M .8i &£ m |9/,N'°/,8S| 2z m 
S7 45,81, — 0 9.72 56,87 6,25 1,426] N6 
S7 45,49 0,81) 2,05 9,56) — | — 1,4247 N6 
S7 44,40 2,05, 5,40 9,41 56,25 0,67) 1,50/6,23 — N6 
S7 43,51 3,20; 8,32 9,22 28,45 25,51) 52,40) 6,35 1,4290 N6 u. se 
S1* 43,94! 2,05 5,44) 9,57 44,01 15,83 30,71 | 5,21 |1,4293 N6 u. 8) 
S1* 40,88 | 3,05) 8,45 10,35 |18,21 50,09 | 77,21 | 3,27 |1,4044|; — 8] 
Si* 38,14) 4,07) 11,63 11,04 |18,05 48,90 76,96 | 3,47 |1,3897| SI 
S1* 33,58] 6,26! 18,67 12,00 23,36 32,70) 63,28 5,68 |1,3650 S] 
S1* 29,38) 9,03 | 27,48 12,52 5,95 |47,07| 90,69 6,05 |1,3583 S6 u. §| 
S7 33,84] 7,18 | 17,10 11,39 10,25 38,95 82,40 7,17 |1,3865 S6 
S7 23,73 12,25) 38,87 13,35 5,65 40,70) 89,87 7,94 |1,3410 S7 
S1* 22,69 |12,87 | 41,15 13,76 3,79 46,57 | 93,80 6,68 |1,3395; —-S6 
S7 22,09 |13,10 42,20 13,92 4,05 45,65 93,29 | 6,88 |1,3370, —-S6 
S7 11,51 21,72) 69,97 14,80) 1,98 47,20 96,48 | 6,96 |1,3459|  S6 
S7 | 6,01 |26,99) 84,58 14,40) 2,28 45,42 | 96,09} 7,41 |1,3598| 6 
S7 | — (33,38 100 (13,31) — (51,50 100 | 6,31 |1,3865| S6 
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Fig. 4. Das System Mzg(NO,),-MgSO,-H,0 bei 50°. 





sind, wurde der Kieserit in die auf ungefaihr 90° angeheizten Lésungen 
eingetragen. Wihrend der ersten Tage des Schiittelns wurde die 
interessante Beobachtung gemacht, daB das in dem_ kiaufiichen 
Kieserit enthaltene Hexahydrat fihig ist, weiter zu kristallisieren, 
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obgleich das stabile Monohydrat in groBem Uberschusse zugegen ist. 
Bei den Umwandlungen scheint also auch die Kristallisations- 
geschwindigkeit eine nicht unbedeutende Rolle zu spielen. Die seiner- 
zeit von BrnratH angegebenen Dichten sind _ irrtiimlicherweise 
nicht, wie allgemein die anderen, auf 15° umgerechnet worden und 
deshalb simtlich durch 1,0112 zu dividieren. 


6. Die Polytherme des Systems MgSO,-H,O zwischen 0° und 100°. 
Uber die Léoslichkeit des Magnesiumsulfats in Wasser liegen 
zahlreiche Werte aus friiheren Arbeiten vor. Ich habe die in der 


















o-—-—o~—~——o Altere Kurve. 
x x x eigene Kurve. 
£6; + Erarp. L 26 
Mm , V Gay-Lussac. mM 
24! Léslichkeitskurve des Kieserits: L 2% 
O---O---@ nach Smits u. MAZEE. 
2- A---A---A nach Rosson. | 22 
| 
0: : 20 
| 
78 + , +18 
r 
164 \ + 16 
| 
7° : ‘ 7 
iS % 
LS 0-2-4 
WATS ! 2 
iS 
;: | 
10 | Heptotyarat | - 
Hexa\oyarat 
64 | stati! | metastabi/ 8 
| 
| } 











10° 20° 30° @° S° 6° 0° GO 9° 


tea: 





Fig. 5. Die Polytherme des Systems MgSO,-H,O zwischen 0° und 100°. 


Literatur fiir den Temperaturbereich von 0—100° vorhandenen An- 
gaben!) nach JANECKE umgerechnet und mit den eigenen Werten 





1) Gay-Lussac, Ann. chim. phys. (2) 11 (1819), 311; H. Lozewer, Ann.chim. 
phys. (3) 48 (1855), 413; MuLpErR, Bydragen (1864); pe Coprrt, Ann. chim. phys. 
(4) 25 (1872), 532; F. Gururre, Phil. Mag. (5) 1 (1876), 366; J. K. VAN DER 
Hee, Z. phys. Chem. 12 (1893), 415; R. Lowennerz, Z. phys. Chem. 18 (1894), 
459; A. Erarp, Ann. chim. phys. (7) 2 (1894), 551; Compt. rend. 106 (1888), 
740; J. H. van’t Horr, Ozean. Salzablagerungen; J. H. van’? Horr, W. MEYEr- 
HOFFER u. N. Smrru, Berl. Sitzungsber. 1901, 8. 1035; Bascnu, Dissert, 
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in das beigefigte mt-Diagramm, Fig. 5, eingetragen. Der Kiirze 
halber kann ich hier die zusammenfassende Tabelle nicht bringen, 
Allgemein erklart sich die teilweise groBe Differenz zwischen den 
Ergebnissen der einzelnen Forscher dadurch, daB gerade die Hydrate 
des Magnesiumsulfats, womit die meisten Forscher bei der experi- 
mentellen Durchfuhrung ihrer Arbeiten nicht gerechnet haben, je 
nach der Nahe des Umwandlungspunktes oft nur erstaunlich langsam 
mit der Loésung in das wahre stabile Gleichgewicht kommen. Fiir 
die Bewertung der verschiedenen Befunde wird die Riihrdauer aus- 
schlaggebend, wenn man die Stabilitaét der jeweils benutzten Hydrate 
mitberiicksichtigt. Da ferner das stabilere Salz stets die kleinere 
Loslichkeit aufweist, so wird die Kurve mit dem gréBeren m-Werte 
allgemein zu bevorzugen sein. Schon Rosson wie auch Smits und 
Mazer!) haben in ihren Arbeiten gezeigt, daB die Léslichkeit des 
besonders triigen Kieserits vom Umwandlungspunkte (68° oder 70°) 
an mit steigender Temperatur stetig abnimmt und nicht, wie bis 
dahin gefunden wurde, anfainglich zunimmt, um erst oberhalb von 
100° zu fallen. Die fiir die Loéslichkeit des Magnesiumsulfats 
oberhalb von 70° angegebenen ilteren Werte liegen fast alle auf der meta- 
stabilen Verlingerung des Hexahydratastes. Die aus meinen Be- 
funden zu konstruierende mt-Kurve des Kieserits ist ausgezogen, 
die von Rosson gefundene gestrichelt und die von Smits und Mazer 
bestimmte strichpunktiert eingezeichnet. Wie das Diagramm zeigt, 
liegen sie in gleicher Reihenfolge itibereinander; die Befunde Smrrs 
und Mazexrs sind also den seinerzeit von BenratH und mir fiir 97° 
und 74,6° erhaltenen vorzuziehen. Die damals von mir benutzte 
Rihrdauer von 110 Stunden geniigte also nicht. Andererseits gelingt 
es mir, unterhalb von 70° mit Hilfe meiner eigenen Werte fiir das 
Hexa- und Heptahydrat eine neue Kurve aufzustellen. Sie verliuft in 
einem Abstand von durchschnittlich 1/,m oberhalb der gestrichelt ge- 
zeichneten Linie, die ich mit Hilfe der aus LANDOLT-BORNsTEIN (5. Auf- 
lage 1923) entnommenen Daten konstruiert habe, und ist deshalb dieser 
vorzuziehen. Die im LANpDoLtT-BORNsTEIN nicht aufgefiihrten Befunde 
Say-Lussacs liegen schwach ber der unteren Kurve, die Angaben 
i’ rarps fiir 2,23 und 67° sogar auf der aus meinen Werten extrapolierten 


— ee 


Berlin 1901, S.17; Gerarr, Inaug. Dissert. Berlin 1904, 8.22; J.L. ANDREAE, Z. phys. 
Chem. 82 (1913), 109; W. C. BLaspa.x, Journ. of Ind. Eng. Chem. 12 (1920), 164; 
Su. Takecami, Mem.Coll.of Science Kyoto 4(1921), 317; D.N. JacKMAN u. BROWNE, 
Journ. chem. Soc. London 121, 1 (1922), 694; H. L. Rosson, Journ. Am. Soc. 
49 (1927), 2, 2772; A. Smrrs u. W. M. Mazez, Z. phys. Chem. 135 (1928), 73. 


1) Rosson, Smirs u. Mazeg, lL. c. 
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oberen Kurve. Die seinerzeit von Benratu fiir 15 und 50° angegebenen 
beiden Punkte scheinen auch aus unwahren Gleichgewichten gewonnen 
worden zu sein. Die folgenden beiden, einer zurzeit im hiesigen 
Institut von WazE.ue!) durchgefiihrten Arbeit entnommenen Werte 
stiitzen die von mir neu aufgestellten Polytherme: 
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Temp. _ Riihrdauer | °/o MgSO, | % H,O | m  Feste Phase 
yo | 77 Tage 20,87 79,18 25,4 MgSO, -7H,0 
25° | 15 ,, | 26,65 73,35 18,42 | MgSO,-7H,0 





7. Die Polytherme des Systems My(NO,).-H,O zwischen O° und 100°. 
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Fig. 6. Die Polytherme des Systems Mg(NO,),-H,O von 0° bis 100°. 





Das mt-Diagramm des Systems Mg(NO,),.-H,O (Fig. 6) zeigt, 
da8 die Léslichkeit des Magnesiumnitrathexahydrats mit steigender 
Temperatur bis zum Schmelzpunkte bei 90° gleichmaBig zunimmt. 
Die eigenen Werte lassen sich sehr gut in eine Gerade einordnen, 
die ungefiihr 1/, m und mehr iiber der ebenfalls geraden, gestrichelt 
gezeichneten Kurve liegt, deren Punkte aus alteren Arbeiten*) ent- 
nommen sind. Auch hier haben die alteren Forscher die Einstellung 
des wahren stabilen Gleichgewichtes nicht abgewartet. So hielt 
z. B. Funx?), von dem die meisten der alteren Werte stammen, 
irrtiimlicherweise eine Schiitteldauer von 11/,—2 Stunden fiir aus- 
reichend. Wahrend der von Bzvu gefundene Léslichkeitswert fiir 


*) WazeELLeE, Privatmitteilung. 

2) R. Funk, Z. anorg. Chem. 20 (1899); F. Myirus u. R. Funk, Ber. 30 
(1897), 1718; D. N. Jackman u. A. Browne, Journ. chem. Soc. London 121. 
1 (1922), 694; F. FRoweErn u. E. voN MUHLENDAUBL, Z. angew. Chem. 39 (1926), 1488. 
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25° nahezu auf der unteren m-Kurve liegt, ordnet sich der von mir 
neu bestimmte Punkt vorziiglich der neuen Kurve ein. Zu ihrer 
Bestitigung fiihre ich von WazELLE zwei weitere Bestimmungen an: 








— 


Temp. Rihrdauer °/o Mg(NOs)o_ °/, H,O- | m | Feste Phase 
1° | 14Tage | 38,58 | 61,42 13,04 — |Mg(NO,)_-6H,0 
25° Me 42.00 58,00 | 11,37 |Mg(NO;),-6H,0 


Stirker als in dem Temperaturdiagramme Figur 5 fallt hier auf, 
daB man bei ungeniigender Schitteldauer nicht etwa zu ungesiattigten, 
sondern stets zu in bezug auf die stabile Phase wtbersattigten 
Losungen kommt, da ferner die so erhaltenen Punkte nicht etwa 
stark streuen, sondern sich, wie gerade hier, mindestens ebenso gut 
in eine Kurve einordnen lassen wie die aus hinreichend lange durch- 
mischten Versuchssystemen stammenden und deshalb zuverlassigeren 
Loslichkeitswerte. Zur Erklirung dieser Erscheinung mu8 man schon 
annehmen, dab zu den stabilen Salzen irgendwelche metastabilen, 
vielleicht nur in der Kristallform verschiedene Formen existieren, 
auf welche sich die Lésungen zunichst einstellen. Derartige Fille 
sind ja von Conen schon hiaufig beobachtet worden. 


8. Die Polytherme des Systems Mg(NO,),.-MgSO,—-H,O von 0° bis 100°. 


Die mit Hilfe der nunmehr festhegenden 8 Isothermen auf- 
gebaute Polytherme des terniren Randsystems wird durch Fig. 7 
in der «mt-Darstellung, durch Fig.8 in der Vertikalprojektion 
dieses riumlichen Diagramms auf die zt-Flaiche veranschaulicht. 
Da mit der Magnesiumnitratkonzentration auch die Gesamtkonzen- 
tration zum Magnesiumnitratfelde hin stark zunimmt und eine Er- 
hohung der Konzentration auf die Stabilitétsgrenzen zwischen den 
4 Magnesiumsulfathydraten ahnlich wirkt wie eine Steigerung der 
Temperatur, so fallen, wie Vig. 8 zeigt, diese Zweisalzlinien in 
dieser Richtung in immer steiler werdenden Kurven zu tieferen Tem- 
peraturen hin ab. Das Magnesiumnitrathexahydratfeld erreicht seine 
croBte Breite an der Grenze gegen das Magnesiumsulfathexahydrat. 
Gegen 0° wird das Magnesiumnitrat von dem Reichardtit stark, 
bis 90° von dem Kieserit véllig an den Rand gedringt. Da allgemein 
von der MgSO,-Seite aus die Verdiinnung zuniichst schwach an- 
wiichst, bevor sie zum Mg(NO,).-Feld hin stark abnimmt, so_be- 
sitzen, wie das 2 mt-Diagramm zeigt, die den Magnesiumsulfat- 
hydraten zugehérigen m-Flichen Wélbungsriicken. Diese Riicken- 
bildung verstirkt sich beim Heptahydrat mit fallender, beim Mono- 
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hydrat mit steigender Temperatur. Aus dem Vergleich mit den 
yon mir bei 41, 50, 60 und 74,6° festgelegten m-Kurven des Kieserits 
geht hervor, daB die von Benrarn fiir 97° bestimmte Isotherme 
dieses Systems um ungefahr m = 1 bis 17/, héher legen muB. Die 
yon Benratu benutzte Riihrdauer von 8 Stunden reicht also nicht 
aus, um das Sattigungsgleichgewicht mit Kieserit zu erhalten. Zur 
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Fig. 7. Die Polytherme des Systems Mg(NO,),-MgSO,-H,O 
zwischen 0° und 100° (x mt-Darstellung). 


Konstruktion der Polytherme habe ich deshalb die von mir extra- 
polierte 97°-Isotherme verwertet. 

Dirrr) beschrieb im Jahre 1870 ein Di- und ein Trihydrat 
des Magnesiumnitrats, welche aber spiiter von Funk?) nicht mehr 
erhalten werden konnten. Neuerdings scheint Sreverrs*) beim Ent- 
wissern des Hexahydrats iiber konzentrierter Schwefelsiiure im 
Vakuum wiederum zu dem Dihydrat gekommen zu sein. Nach 


') A. Dirre, Compt. rend. 89 (1870), 643. 
*) R. Funk, |. ec. 
8) Sreverts, Privatmitteilung. 
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unseren Feststellungen sind unter Atmospharendruck aus den Lésungen 
und der Schmelze des Hexahydrats unterbalb von 100° keine niederen 
Hydrate zu erhalten. Oberhalb von 100° scheidet die Schmelze 
beim Einengen in offenen GefaiBen nur basische Salze aus. Da des 


Dihydrat zu dem hier 





nicht untersuchten Sy- 
stem Mg(NOs3).-6H,O- 


I> IO 
‘ / Mg(NO3)2 zu rechnen 
80+ gp ~—Cés«db und sich auBerdem 
4 A My 50,0 , gleichzeitig neben ihm 
| |77| 80 rasch basische Salze 
| ne bilden, daB mit ihm 
| val! x '67| kaum wahre Lésungs- 

| gl gleichgewichte zu _ er- 
5p “ Mg 50, ‘64,0 Ls halten sein werden, ist 











es hier nicht weiter be- 
riucksichtigt worden. 
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triert und das Sul- 


fat aus der Differenz berechnet. Allgemein beziehen sich die an- 


gegebenen Ldéslichkeits- und 


Dichtewerte auf voéllig klare Filtrate, 


welche aus den an Kieserit gesittigten Lésungen nur schwierig zu 


erhalten sind. 
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Uber das reziproke Salzpaar MgSO,-Na.(NO,).-H.0. IV. 


Von WILHELM ScCHRODER. 
Mit 5 Figuren im Text. 


Wie ich vor kurzem!) berichten konnte, liegen in der Polytherme 
des terniren Randsystems MgSO,-Mg(NO,).-H,O der Dreisalzpunkt 
Mg(NO,).-6 H,O-MgSO,-6 H,O-MgSO,-H,O dicht oberhalb von 35° 
und der Tiestuchianeaiel Mg(NO,),-6 H,O- MgSO, - 6 H,O-MgSO,-7 H,O 
in nichster Nahe von 25°. Nach diesen Ergebnissen erwies es sich als 
notwendig, die von CLERMONT und ScHLOEMER bei 50° und von 
Beu bei 25° bestimmten Isothermen des reziproken Salzpaares 
MgSO,-Na,(NO,),-H,O, iiber die BrnratH?) seinerzeit berichtet 
hat, erginzend zu verbessern. Denn da an der Grenze des Magnesium- 
nitrathexahydratfeldes die Gesamtkonzentration durch das Hinzu- 
kommen von Natriumnitrat zum Innensysteme hin ansteigt, so treten 
bei steigender Temperatur die Hydratationsstufen des Magnesium- 
sulfats stets zuerst im Innensysteme auf; sie sind also in den Isothermen 
dort bestimmt zu erwarten, wenn sie bei gleicher Temperatur in den 
terniren Randsystemen stabil sind. 


|. Die Isotherme bei 50°. 
Die Werte, welche das von mir neu bestimmte Kieseritfeld der 
Isotherme bei 50° umgrenzen, sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 


Tabelle 1.) 


Das Kieseritfeld im Innensysteme der Isotherme bei 50°. 











Rithrd.| Gewichtsprozente labm- ‘Berechnung | , 
ra Std. 80, | NO, Mg { Na | ‘A, rn | , Dien Feste Phasen 
486 1,64 36,74 7,62| — 54,00, 0 94,56 9,57 14293, N6u. S1 


120 0,59 40,34 6,91 | 2,19 49,97 14,35 98,15, 8,37 1,4667| N6u. Sl u. C 





402 | 1,48 36,41 5,53 | 3,76 52,82 26,41 94,99 9,49 1,4305_ Cu. Sl 
311 | 3,66 '33,30| 3,92 6,69 52,43 47,41 87,56 9,49 11,4216 Cu. Slu. A 
510 | 7,20 24,56 6,64 — 61,59 0 72,52 12,52 1,3583) S6u. Sl 
210 | 7,91 23,05 | 6,10 | 0,81 62, 13 6,58 69,31 12,85 1,3579 Sé6u. Sl 
408 8,29 23,24 5,76 | 1,70 61,01 13,47 68,47 12,37 1,3641 | S6u. 81 
575 | 8,45 © 24,43 | 5,01. 3,63 58,48 27,71 69,13 11,39 13867 S6u.Slu. A 








') W. Scuréper, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 63. 

*) A. BenraTu, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 257. 

%) In den Tabellen sind die Namen der Salze in folgender Weise abgekiirzt: 
Magnesiumnitrathexahydrat = N6, Magnesiumsulfat = 8, Magnesiumsulfat- 
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Das ab-Diagramm, Figur 1, zeigt die Vertikalprojektion der nunmehr 
vollstindigen riiumlichen abm-Darstellung. Die als metastabile 
Uberschreitungen erkannten Teile der Zweisalzlinien in der yon 
BeNnratH gegebenen Figur sind durch Strichelung gekennzeichnet. 
Sie bilden wiederum ein schénes Beispiel fiir die oft erstaunlich ge- 
ringe Umwandlungstendenz der Magnesiumsulfathydrate. Denn das 
von CLERMONT und ScHLOEMER benutzte kiufliche Heptahydrat 
wandelt sich bei 50° und hohen Magnesiumnitratkonzentrationen 
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(Grundprojektion.) 





wohl bald in das gut kristalhsierende Hexahydrat um, doch bleibt 
die Entwiisserung gerne bei diesem metastabilen Zwischenprodukte 
stehen, und es dauert oft sehr lange, bis die Bildung des feinpulverigen 
Monohydrates einsetzt, und ebenso, bis diese Umwandlung voll- 
stiindig ist. So erklirt es sich, daB CLERMONT und ScHLOEMER da- 
mals in den 15 Versuchssystemen, deren Werte die metastabilen 
Kurvenstiicke stiitzen, keinen Kieserit fanden, obgleich seine Bil- 
dungstemperatur in dem Systeme des reziproken Salzpaares tber 
15° tiefer liegen wird und das Monohydrat hier schon ein ziemlich 
groBes Feld beansprucht. Bei meinen Erginzungsversuchen habe 


monohydrat (Kieserit) = S1, Magnesiumsulfathexahydrat = S86, Natriumnitrat 
(Chilesalpeter) = C, Natriumsulfat (Thenardit) = T, Astrakanit = A, Léweit 
L und Vanthoffit = V. 
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ich nur die jeweils als stabil erwarteten festen Phasen benutzt, und 
zwar wurde zunichst der Kieserit in die vorbereiteten und auf 100° 
angeheizten Lésungen eingetragen, dann bei 50° die anderen Salze. 
Fig. 2 veranschaulicht im AufnB graphisch die m-Héhen und Dichten 
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(AufriB.) 


der das Kieseritfeld begrenzenden Zweisalzlinien und der metastabilen 
Uberschreitungen. Ihre Lage in der Vertikalprojektion ist an den in 
beiden Figuren gleichen Buchstaben zu erkennen. Wie zu erwarten, 
liegen die m-Werte der stabilen Grenzen iiber, ihre Dichtewerte unter 
denen der metastabilen. 


2. Die Itsotherme bei 25°. 


Da das Magnesiumsulfathexahydrat, wie ich unlingst beschnieben 
habe?), bei 25° in einer an Magnesiumnitrathexahydrat gesittigten 
Lésung neben Heptahydrat wochenlang unveriindert bleibt, lag die 
Wahrscheinlichkeit sehr nahe, daB das Hexahydrat im Innensysteme 
bei 25° stabil auftreten wiirde. Diese Vermutung bestitigte folgender 
Versuch: Abgezihlte Kristalle von Hepta- und Hexahydrat wurden 
gleichzeitig mit einer sorgfiltigst bei 26° an Magnesiumnitrat, 
Natriumnitrat und Magnesiumsulfatheptahydrat gesittigten Lésung 
zusammengebracht. Das Hexahydrat blieb beim Schitteln im 
25°-Thermostaten unverindert, das Heptahydrat jedoch wandelte 





he. 
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sich schon nach wenigen Tagen um und zwar, wie die Analyse und die 
Kristallform des entstandenen Salzes bewiesen, in das Hexahydrat. 
Der von Bru angegebene Dreisalzpunkt Mg(NO ;).-6 H,O-Mg80, 
‘7 H,O-NaNO, ist also metastabil. Da das Hexahydratfeld bei 
25° nur sehr klein sein wird und sich seine Form ziemlich genau aus 
den Konzentrationsverhaltnissen voraussagen laiBt, so habe ich es 
nicht niher umgrenzt. Es wird sich in dem Bervu’schen Diagramm 
als schmaler Streifen dort einschieben, wo das Magnesiumsulfat- 
heptahydratfeld an das Magnesiumnitrathexahydrat- und das 
Natriumnitratfeld anst6Bt. Seine gréBte Breite (voraussichtlich 
) = 2) wird es in der Nihe des metastabilen Dreisalzpunktes erreichen 
und von dort aus einmal bis zum Zweisalzpunkte im Mg-Rand, nach 
der anderen Seite bis ungefihr a = 25 spitz auskeilen. 


3. Die Polytherme des Systems MgSO,—Na,SO,-H,O zwischen 0° und 100°. 

Um die Polytherme des terniren Randsystems MgSO,-Na,SO, 
~H,O zwischen 0° und 100° méglichst nur mit Hilfe eigener Werte kon- 
struieren zu kénnen, habe ich den fiinf von BENRatTH?) und mir%) 
angegebenen Isothermen fiir 14,6°, 25°, 50°, 74,69 und 97° die Iso- 
therme bei 63° hinzugefiigt, bei welcher Temperatur die drei Doppel- 
salze Vanthoffit, Astrakanit und Loéweit und das Magnesiumsulfat- 
hexahydrat nebeneinander stabil auftreten. 


a) Die Isotherme bei 638°. 

Weil die gewihlte Temperatur zwischen vier Dreisalzpunkten 
liegt und somit durch metastabile Uberschreitungen noch gréBere 
Schwierigkeiten zu erwarten waren, als sie sich seinerzeit bei 74,6° 
beobachten lieBen*), erforderte die experimentelle Sicherstellung 
dieser lIsotherme besondere Sorgfalt. Um jeglichem Irrtum vor- 
zubeugen, habe ich neben den stabilen auch die faBbaren metastabilen 
Kurven festgelegt. Die erhaltenen Werte, die in Tabelle 2 zusammen- 
getragen sind, fiihrten zu dem Kurvenbilde Fig. 3, welche die Léslich- 
keitsverhiltnisse in der 2 m-Darstellung graphisch wiedergibt. Die 
metastabilen Kurvenstiicke sind an der Strichelung zu erkennen. Wie 
bei 74,6°, so bildet sich auch hier Astrakanit leicht aus den einfachen 
Salzen, Loweit dagegen in seinem Existenzbereiche nur bei sehr langer 
Schiitteldauer und Vanthoffit tiberhaupt nicht. Andererseits ver- 
mdgen sich die drei Doppelsalze oft viele Wochen lang in Lésungen 
zu halten, deren Konzentrationen auBerhalb der Grenzen ihres stabilen 





') BENRATH, |, c. 
*) W. ScurOper, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 71. 























Uber das reziproke Salzpaar MgSO,—Na,(NO,),—H,0. IV. 81 
Tabelle 2.) 
Das System MgSO,-Na,SO,-H,O bei 63°. 

= 3 Lésung Riickstand . | Feate 
42 Anges. Gew.-Proz. «m-Berechn. Gew.-Proz. xm-Berechn, Dichte Phase 
a | */o S [oT «@ m |9/,S8(|°%T 2 m | 
1072 «S77 35,33 — | O 12,2452,18| — 0 | 6,12 14114) S6 
161 S7 34,86 1,04 2,46 11,99 50,12 0,10 0,16 6,63 1.4182) S6 
13900 | Sl (34,64/ 1,96] 4,59111,71; — | — | — | — (|1,4272| 86 
162 S7 33,86 3,55) 8,15 11,34 49,75 0,57 0,97 6,61 14365) S6 
1728 S1 33,72 3,93) 8,98 11,25 51,99 1,01 1,63 5,94 1,4385 S6u. L 
1627 Sl u. L 33,67 4,03) 9,21 11,23 47,09 15,21 21,49 4,20 1,4371 S6u. L 
1554 S1 33,59 4,02) 9,22 11,27 40,41 29,14 37,93 3,13 14398, L 
1055 Sl 30,92 5,48) 13,05 11,95 41,23 33,06 40,43 2,48 14212) L 
1073 =S1 29,06 6,90| 16,74 12,26 40,78 36,71 43,27 2,09 1.4092) L 
549 Lu. A 28,05 7,75! 18,95 12,39 36,80 39,50 47,62 2,25 1,4045 Lu. A 
461 L 25,44 9,84! 24,69 12,79 40,91 38,07 44,09 1,92 13926 L 
624 L (16,18 19,34 50,32 13,23 39,40 39,96 46,23 1,88 1,3725) L 
431 S7 29,49 6,80! 16,34 12,08 36,39 39,17 47,71 2,35 1.4120) A 
430 S7 27,89 7,80| 19,15 |12,46 |35,40 37,11 47,04 2,75 14035, A 
768 S11 26,81 8,53/| 21,23 12,70 36,13 39,44 48,05 2,35 1,3982 A 
425 S7 24,31 10,57| 26,93 |13,08 34,90 37,78 47,84 2,73 |1,3867) <A 
671 S11 (23,53 11,20 28,74 |13,20 |31,59 30,20 44,68 4,46 1,3829 <A 
478  L (22,86 11,82! 30,46 |13,27 |36,02 40,86 49,01 2,19 1,3795 A 
744) S1 20,48 13,90. 36,51 |13,59 35,52 39,43 48,48 2,43 13729 A 
257 | S7 19,94 14,46) 38,08 13,61 |34,12 38,72 49,01 2,71 1,3728) A 
142) L 19,08 15,37) 40,58 |13,65 /36,16 41,71 | 49,42 2,07 1,3706) A 
165 | S7 (16,97 17,56 46,73 |13,74 |33,34 40,39 50,65 2,60 1,3673 A 
700 S1 16,83 17,58 46,97 |13,82 |32,91 37,96 | 49,43 2,99 |1,3646, A 
672 S1 16,73 17,74) 47,39 13,79 32,71 37,81 | 49,48 3,05 1,3659) A 
159 S7 14,43 20,35) 54,44 |13,75 |33,17 41,98 51,75 2,42 |1,3655 A 
522 Vu. L 14,19 20,65 55,22 13,73 33,00 |39,46 50,32 2,77 11,3651, A 
701 «S11 13,87 20,95 56,15 13,78 34,41 41,07 | 50,28 2,37 11,3669 A 
737. S1_ 12,31 22,84) 61,12 /13,68 |32,98 43,80 52,97 2,22 /1,3684 A u. T 
336 «Tu. L 12,36 22,95) 61,13 |13,59 |22,53 59,82 69,24 1,61 |1,3671 | A u. T 
287 V 13,82 21,40) 56,75 |13,55 '20,21 62,92! 72,51 1,53 11,3697 V 
408 VV 13,12 21,91) 58,59 13,70 27,11 55,09 63,25 1,61 1,3651 Vu. A 
168 V 12,35 22,64 60,85 13,78 20,00 64,95 73,33 1,34 11,3634. V 
480 Vu. T 11,70 23,33 62,82 /13,79 4,68 87,46 | 94,06 | 0,67 11,3642 Vu. T 
167 V _—s:11,34 23,68 63,92 13,83 19,45 64,46 73,75 1,45 1,3635) V 
526 — 12,69 22,59 60,13/13,58 2,99 86,38 96,10 0,93 1,3695 T 
160 — | 8.35 25.43 72.07 /14,80 1,07/92,62 98,68! 0,53 1.3419 T 
220 + — | 4,96 27,59) 82,50/15,90 1,32/85,13 98,22 1,23 1,3215 T 
223; — | — |30,70|100 /|17,79) — | — | — | — |1,2008| T 





Auftretens liegen. Aus dem Diagramm geht hervor, daB man die 
Bildung der Doppelsalze nicht, so verlockend auch der Gedanke 
sein mag, im Sinne der Reihe: MgSO,-6 H,O—-MgSO,- Na,5O,-4 H,O 
~MgSO,-Na,SO,-2 H,O-MgSO,-3 Na,SO, erkliren kann, denn sie 
liegen nicht in dieser Reihenfolge nebeneinander. 
vielmehr, wie sich aus der Lage der sich iiberschneidenden Kurven 





Der Loéweit tritt 


6 


!) Die zweite Spalte gibt an, welches Hydrat des Magnesiumsulfats oder 


welches Doppelsalz bei Beginn des Schiittelns in fester Phase anwesend war, 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 154. 
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Fig. 3. Das System MgSO,-Na,SO,-H,0 bei 63°. 
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Uber das reziproke Salzpaar MgSO,—Na,(NO,),—H,O. IV. Q8 


ergibt, als Entwisserungsprodukt des Astrakanits dort auf, wo die 
Gesamtkonzentration am gréBten wird, also an der Magnesium- 
sulfatseite, liegt somit nicht auf der gleichen Seite des Astrakanits 
wie der Vanth offit. 

Bei der Uberpriifung des von mir friiher fiir 74,6° gefundenen 
Zweisalzpunktes Kieserit-Loweit stellte sich heraus, da8 er in Wirklich- 
keit bet m = 11,74 und x = 10,28 hegt und sich meine damaligen 
Angaben auf den metastabilen Zweisalzpunkt Loweit-Hexahydrat 
beziehen. Das von mir seinerzeit angesetzte Heptahydrat hatte sich 
also wie bei den oben erwihnten Versuchen CLERMONT’s nur bis zum 
Hexahydrat, nicht bis zum Kieserit entwiissert, dessen Anwesenheit 
durch feinpulverigen Léweit vorgetiiuscht worden ist. Die Lage des 
Zweisalzpunktes Glaubersalz—Astrakanit bei 22° wurde von PirziEr’) 
als «2 = 88,57, m = 13,07 bestimmt. 


b) Die Polytherme des Systems Na,SO,H,O zwischen 
0° und 100°. 


Von den beiden zum Bau der zmt-Polytherme des terniiren Rand- 
systems MgSO,-Na,SO,-H,O erforderlichen Loéslichkeitsdiagrammen 
der Systeme Na,SO,-H,O und MgSO,-H,O habe ich das letztere 
schon in der letzten Fortsetzung”) dieser Untersuchungsreihe gezeigt. 
Uber die Léslichkeit des Natriumsulfats in Wasser sind in der Literatur 
iiberaus zahlreiche Angaben zu finden. So konnte ich fiir die stabile 
Léshichkeitskurve zwischen 0° und 100° nahezu 100 Werte sammeln. 
Da ich der Kirze halber leider die berechneten m-Werte einander 
nicht in einer besonderen zusammenfassenden ‘l'abelle gegeniiber- 
stellen kann, beschranke ich mich darauf, sie auf Grund ihrer Lage 
in dem mt-Diagramm, Figur 4, in welches ich sie nach Moglichkeit 
eingetragen habe, fiir die Polytherme auszuwerten. Die Thenardit- 
kurve ist in zehnfach gréBerem m-Mafstabe gezeichnet als die Glauber- 
salzkurve. Schon Gay-Lussac’) hat die Loéslichkeit des Natrium- 
sulfats iiber das gesamte ‘emperaturgebiet untersucht. Seinen 
sowie den spiter namentlich von Mutprr*), Lozwer.®), LOwEn- 
HERZ®) und SrrpE.u’) hinzukommenden Angaben stellte BurkELny’*) 





') Diplomarbeit H. PrrzLer (1927), Technische Hochschule Aachen. 
2) Lc. 8.1. 

3) J. L. Gay-Lussac, Ann. chim. phys. (2) 11 (1819), 312. 

‘) MuLpeErR, Scheikundige Verhandelungen en Ouderzoekingen (1864). 
*) H. Lozwet, Ann. chim. phys. (3) 49 (1857), 50. 

*) R. LOwenneErz, Z. phys. Chem. 18 (1895), 70. 

7) A. Serpeti, Amer. chem. J. 27 (1902), 52. 

’) E. of Berkevey, Phil. Trans. 208, A (1904), 209. 
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eine neue Kurve gegeniiber. Er achtete vor allem auf genaue Versuchs- 
temperaturen, und so hegen seine Ergebnisse auch viel besser auf 
einer Linie als die Gay-Lussac’s. Unter Heranziehung weiterer 
Befunde habe ich den Glaubersalzast nunmehr derart extrapoliert, 
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Vig. 4. Die Polytherme des Systems Na,SO,-H,O von 0° bis 100°. 


daB er zwischen 10° und 25° im m-Wert iiber dem nach BERKELEY 
sich ergebenden liegt und dadurch etwas schwiicher gekriimmt ist 
als dieser. Die neue Kurve stiitzt sich hauptsichlich auf die sehr 
genauen Ergebnisse RicHarp’s und Yneéve’s?) und erfaBt von den 
iilteren Befunden die mit den héchsten m-Werten. Hierbei habe ich nur 
die Angaben Erarp’s®), nach dem das Dekahydrat eine noch geringere 


') T. W. Ricnarps u. V. YNeve, Amer. Chem. Soc. 40 (1918), 164. 
*) A. Erarp, Ann. chim. phys. (7) 2 (1894), 548. 
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Loslichkeit haben wirde, unberiicksichtigt gelassen. Ks konnten nicht 
simtliche Werte eingezeichnet werden, da sie zum Teil sehr nahe 
beieinander legen. So sind z. B. fiir genau 25° auBer von LoEwe.') 
und MutpgEr*) von Massinx’), Buaspate*), Takscami), Kur- 
wAKoW und Zemcutny®), Foote’), Asppunt Hamip’), CHretren®) 
und Benratu?!®) Angaben vorhanden, die zwischen m = 28,1 und 
98,7 schwanken. Die nach Sxrpeiu!) zu berechnende Verdiinnung 
von m = 27,4 scheidet demnach aus. Bei 0° machen sich die Diffe- 
renzen zwischen den Ergebnissen der einzelnen Forscher im m-Wert, 
stirker bemerkbar. Nach Gay-Lussac entspricht die Verdiinnung 
bei 0° einem m-Wert von 157, nach MutpErR von 164,8, nach Erarp 
von 184,4, nach Kurnakow und Zemcuzny von 158,8; ferner schneidet 
die Lozwet’sche Kurve die 0°-Abszisse bei 157,8, die BERKELEY’sche 
hei 178,9, der Unterschied betrigt also mehr als 25m. Ich habe den 
von CHRETIEN *) gefundenen Wert (m = 174,7) bevorzugt, weil auch 
von ANDREAE?) anniéhernd der gleiche (m = 172,9) ermittelt wurde, 
Da der Loéslichkeitskoeffizient des Thenardits viel kleiner ist als der 
des Dekahydrats, so zeigen sich auf der Thenarditkurve zwischen den ein- 
zelnen Befunden geringere Abweichungen als auf der Glaubersalzkurve. 
Der von mir mit Hilfe der Werte von Benratn und mir neu auf- 
gestelltenm-Kurve ordnen sich die Befunde Cur&tTrENn’s *) Dawson’s und 
WituraMs’}8), die meisten Wurrr’s!4) und die Werte Erarn’s fiir 85° 
und 99° gut ein. Die von Gay-Lussac!®) und MuLpER?’) angegebenen 
Léslichkeiten sind nach ihr simtlich zu groB, ebenso wie die von 
BERKELEY!®) fiir 45° und 60° und von E:rarp 49° und 62° stammenden, 


1) H. LoEwEL, l. c. 

2) MuLDER, |. c. 

3) A. Massinxk, Z. phys. Chem. 92 (1918), 364. 

4) W. C. Buaspauz, J. Ind. Eng. Chem. 12 (1920), 164. 

‘) Su. TakEGAmMtI, Mem. Coll. of Science, Kyoto 4 (1921), 317; 5 (1922), 191. 
6‘) V.S. Kurnakow u. 8. F. Zemcvény, Z. anorg.u.allg. Chem. 140 (1924), 150. 
7) H. W. Foote, Amer. Journ. Sci. (5) 9 (1925), 441. 

8) M. A. Hamip, Soc. 129 (1926), 199. 

®) A. CuritiEeN, Caliche (1926). 

10) BENRATH, l. c., 8S. 1. 
11) SEIDELL, |. c. 
12) J. L. ANDREAE, Z. phys. Chem. 82 (1913), 111. 

18) H. M. Dawson und P. WiiuiaMs, Journ. Phys. Chemistry 4 (1900), 370; 

Ztschr. fiir Elektrochemie 6 (1899), 141. 

4) J. P. Worte, Z. phys. Chem. 86 (1914), 349. 
) J. L. Gay-Lvussac, lL. c. 

16) E. oF BERKELEY, Il. c. 
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c) Die Polytherme des Systems MgSO,-Na,80,-H,O 
zwischen 0° und 100°, 


Die Polytherme des Randsystems MgSO,-Na,SO,-H,0, iiber 
welches eine Rethe von Arbeiten vorliegen, so besonders von Roozr- 
poom'), VAN’? Horr und seinen Mitarbeitern?), D’Ans*), Hinpe- 
BRAND‘), BuaspaLe®), Takecami®), Kipper’), Kurnakow und 
Zemeviny’), Arcurpatp und GaLe®), JANECKE!®) und Buas- 
paLe und Ropson!), ist zu wiederholten Malen aufgestellt und ver- 
bessert worden. Des Raummangels wegen ziehe ich zur vergleichenden 
Kritik nur die jiingste Arbeit von BLaspaLe und Rosson?!) heran. 
Diese Forscher haben auf Grund wertvoller eigener Untersuchungen 
im vorigen Jahre abermals versucht, das Léslichkeits-Temperatur- 
diagramm des Systems endgiiltig sicherzustellen. Ihre Gleich- 
gewichtsbestimmungen beschrinken sich auf das Temperaturgebiet 
von 67—100°, in welchem sie die Isothermen bei 75°, 85°, 95° und 
100° experimentell neu festlegten. Unterhalb von 67° dagegen stiitzen 
sie sich auf Daten alteren Ursprungs. lm Gegensatze hierzu gelingt 
es mir, die Polytherme, welche Figur 5 in der 2mt-Darstellung zeigt, 
mit Hilfe der sechs nunmehr gegebenen Isothermen von BENRATH 
und muir lediglhch aus eigenen, wirklich vergleichbaren Befunden 
aufzubauen. Eine theoretische Zusammenfassung fiihrte FropHiicn!*) 
vor kurzem zu der gleichen Polytherme wie BLaspaLEe und Rossoy. 
Im Anschlu8 an diese Veréffenthchung habe ich bereits!*) das nach 
BLaAspALeE und Rosson berechnete zt-Diagramm mit dem eigenen, 
der Vertikalprojektion der Figur 5, verglichen. In den beiden Dia- 
grammen ist die #t-Lage der Zweisalzlinien voneinander etwas ver- 


') H. W. B. Roozesoom, Rec. Trav. Pays-Bas 6 (1887), 333; Z. phys. 
Chem. 2 (1888), 513. 

*) J. H. van’? Horr, Ozeanische Salzablagerungen. 

%) J. D’Ans, Kali 9 (1915), 177. 

‘) J. H. Hrepesrann, J. Ind. Eng. Chem. 10 (1918), 96. 

*) W. C. Buaspate, |. ec. 

*) Sa. TaKEGAMI, l. c. 

") A. KUprerr, Mitteilungen der Kaliforschungsanstalt (1923), I. 

*) V. S. Kurnakow und S. F. Zemcvény, |. ce. 
*) E. H. Arncurpatp u. W. A. Gare, Journ. Amer. Chem. Soc. 46 (1924), 


'e) E. JAnecke, Dorvters Handbuch der Mineralchemie IV, 2, S. 17. 
1) W.C. Buaspave u. H. L. Rosson, Journ. Amer. Chem. Soc. 50 (1928), 35. 
‘2) W. Froenuicu, Z. angew. Chem. 42 (1929), 660. 

8) W. Scuréper, Z. angew. Chem. 42 (1929), erscheint demniachst. 
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schieden. Da die Ursache in der Arbeitsweise der ilteren Forscher 
zu suchen ist, habe ich gefolgert, daB die von mir aufgestellte Poly- 
therme der von FRoEHLIcH gezeigten zum mindesten gleichwertig 
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Fig. 5. Die Polytherme des Systems MgSO,-Na,SO,-H,O von 0° bis 100°. 


ist. Im folgenden werde ich nur die bei der von ihm benutzten st- 
Darstellungsweise unberiicksichtigt bleibenden Verdiinnungen in den 
beiden Polythermen kurz gegeneinander abschitzen. Die ilteren 
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Forscher geben durchweg nur die invarianten Punkte an, und so leiten 
sich die m-Werte der Vergleichspolytherme unterhalb von 60° fast 
ausschlieBlich aus den von RoozEBoom?’) und ArcHIBALD und Gaz!) 
durehgefihrten Messungen her. RoozEsBoom’s Angaben sind nur 
sehr spirlich. ArcniBaLp und Gag haben in teilweiser Ausnutzung 
friiherer Befunde die Isothermen bei 0°, 10°, 18,7°, 25°, 30°, 40° 
50°. 60°, 80° und 100° bestimmt, welche unterhalb von 60° nahezy 
mit den von D’Awns') gegebenen iibereinstimmen. Nun konnte ich 
im vorigen Jahre schon zeigen*), daB die Léslichkeitspunkte Arcut- 
BALD Ss und Gay's bei 60° und 80° zweifellos aus Bestimmungen an 
unwahren Gleichgewichten hergeleitet sind. In gleicher Weise besitzt 
z. B. auch thre Loweitkurve bei 100° nicht etwa, wie zu erwarten 
wire, einen gréBeren, sondern einen um 1—1%/,m kleineren Ver- 
diinnungswert als die von Brnratnu’) bei 97° bestimmte. Ebenso 
liegt bei 50° ihre Astrakanitkurve durchschnittlich um %/, m tiefer, 
als Kouvrrscn®) fand. Die also allgemein unzuverlassigen Ergebnisse 
der beiden Forscher haben auch die von BLaspaLE und Rosson 
konstruierte Polytherme ungiinstig beeinfluBt. Leider bringen diese 
in ihrer Tabelle nur die Zusammensetzungen der Lésungen an den 
invarianten Punkten, doch legt, soweit sich aus ihrem Diagramme 
berechnen liBt, die m-Hohe ihres Astrakanitfeldes nach den Angaben 
Benratu’s bei 50° um ungefihr 7/,m, bei 25° um nahezu 1/; m und 
die des Glaubersalzfeldes bei 15° teilweise bis zu m= 6 zu tief. 
Oberhalb von 60° dagegen, wo sie sich auf eigene Bestimmungen 
stiitzen, zeigt sich hinsichtlich der Verdiinnungswerte eine gute 
Ubereinstimmung zwischen beiden Polythermen. So deckt sich die 
m-Hohe der von mir bei 63° und 74,6° ermittelten Doppelsalzkurven 
fast mit der sich aus dem Vergleichsdiagramm ergebenden; fiir 97° 
kommen BLaspaLe und Rosson sogar zu noch etwas groBeren Ver- 
dinnungswerten als Benratn, und sie sind wahrscheinlich vor- 
zuziehen, da Benratu bei 97° eine Schiitteldauer von nur 8 Stunden 
fiir ausreichend hielt. Fiir meine Polytherme habe ich deshalb die 
LOoweitkurve BreNRATH’s um rund 0,3 m, die Vanthoffitkurve um 
ungefihr 0,5 m erhdht. 


Wihrend sich in meinem zt-Diagramm die fast geraden Zwel- 
salzlinien in den bekannten Temperaturhéhen der Dreisalzpunkte 
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Uber das reziproke Salzpaar MgSO,-Na,(NO,),-H,0. IV. gg 


Kieserit -Loweit-Hexahydrat, Loweit-Astrakanit-Vanthoffit, Thenar- 
dit-Vanthoffit-Astrakanit, Hexahydrat-Heptahydrat-Astrakanit und 
Hexahydrat-Loweit-Astrakanit schneiden, verschieben sich die beiden 
Dreisalzpunkte Thenardit-Astrakanit-Glaubersalz und Astrakanit~- 
Heptahydrat-Glaubersalz, die nach D’Ans') bei 27° und nach van’r 
Horr?) bei 20,6° liegen sollen, auf ungefihr 28'/,° und 21%/,% Ks 
ist sehr interessant, daB auch die Extrapolationen BLaspaLe’s und 
Rogpson’s zu dem gleichen Ergebnis (berechnet 28° und 21,7°) fiihren, 
wie tiberhaupt beide Polythermen grundsitzlich einander sehr ahn- 
lich sind. 


1) D’Ans, lI. c. 
*) J. H. van’t Horr u. W. Meryeruorrer, Sitzungsber. PreuB. Akad. 
Wiss. (1904), S. 1418. 


Aachen, Anorganisches und elektrochemisches Institut der Tech- 
nischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. August 1929. 
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Beziehung zwischen der Lichtintensitat und der 
Geschwindigkeit photochemischer Reaktionen zwischen 
Brom und Propyl-, lsopropyl- und Butylalkohol. 


Von JuGat Kishore Verma und N. R. Duar.') 


Um den Binflu8 einer Anderung der einfallenden Strahlung auf 
die Geschwindigkeit photochemischer Reaktionen zwischen Brom 
einerseits und Propyl-, Isopropyl- und Butylalkohol andererseits zu 
untersucheu, wurde vor das ReaktionsgefiB eine Irsiblende gesetzt. 
Durch Anderung des Durchmessers der Diaphragmenéffnung konnte 
die auf das ReaktionsgefaiB fallende Lichtmenge und damit die Licht-, 
intensitiit verindert werden. Als Lichtquellen wurden die Sonne 
und eine gasgefiillte 1000-Watt-Wolframlampe benutzt. Bei der 
letzteren kamen auch verschiedene Lichtfilter zur Anwendung, um 
mit Strahlungen verschiedener Wellenlinge arbeiten zu k6énnen. 

Durch Kaliumbromid wurden diese Reaktionen merklich ver- 
zogert; es konnten daher zur Herabsetzung der Geschwindigkeit 
dieser thermischen Reaktionen verschiedene Mengen Kaliumbromid 
zugesetzt werden. 

Die Versuchsdaten sind in den folgenden Tabellen enthalten. 


A. 1. n/50-Brom und Propylalkohol (10 cm* auf 100 cm* verdiinnt). 
Temp.: 30° C. Je 20cm*® angewandt. 











Durchmesser der Blende | k, fiir monomolekulare ky nach Abzug d. Dunkel- 
cm | Reaktion | vreaktion: k, = 0,0126 
1000-Wattlampe. BR i 
3 0,0200 0,0074 
1,5 0,0146 0,0020 
0,5 0,01285 0,00025 


Il. n/50-Brom in 12g KBr. Dunkelrk.: k, = 0,0030 
1000 Wattlampe. 


3 | 0,0062 0,0032 
1,5 | 0,0062 0,0012 
0,5 | 0,0033 0,0003 


') Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von I. Koppet-Berlin. 
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III. n/50-Brom in 25g KBr. 
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Durchmesser der Blende 








k, fiir monomolekulare 





| k, nach Abzug d. Dunkel- 











cm Reaktion | reaktion 
1000-Wattlampe. Dunkelrk.: k, = 0,0019 
3 0,0051 | 0,0032 
1,5 0,0035 | 0,0016 
0.5 0,0024 | 0.0005 
IV. n/50-Br, + 10cm® verdiinnter Propylalkohol. 
Spektralgebiet: 2 = 5650 A. Dunkelrk.: k, = 0,0126 
3 0,0180 0,0054 
1,5 0,0141 O,0015 
0,5 0,0128 0,0002 
V. Spektralgebiet: 4 = 7304 A. Dunkelrk.: k, = 0,0126 
3 0,0158 | 0,0032 
1,5 0,0134 0,0008 
0,5 0,0127 | 0,0001 
VI. n/50-Br, + 10 cm* verdiinnter Propylalkohol. 
Temp.: 20°C. Sonnenlicht. Dunkelrk.: k, = 0,0042 
3 0.0232 0.0190 
1,5 0,0168 0,0126 
0,5 0,0091 | 0,0049 
VII. n/50-Br, mit 25g KBr. Dunkelrk.: /, = 0,0018 
Sonnenlicht 
3 | 0.0188 0.0170 
15 | 0.0148 0.0130 
0.5 0,0083 | 0.0065 


A. Brom und Propylalkohol. 











- Bei direkter Proportionalitat zur Bei Proportionalitat zur Quadratwurzel 
Intensitat gilt der Intensitat gilt 
J 9 lua *: 
= = 4 I m6 
il 9 or * V4 =2 
. Li 
x : « ‘ 
oe. _ 2,25 9 ill V9 =3 
il 0,25 1 
I 9 | 36— 6 
. = Lil 
iil 0,25 " 
Verhaltnis der Geschwindigkeiten. 
I | II Ii IV 
od 129 29 
I ae 0,0074 37 4.4 a 0),0032 25 I + 0,06 $2 . I o 0,0054 3.6 
It =: 0,0020 JL = 0,0012 IL = 0,0016 IL = =0,0015 
It — 0,0020 _ g Il = 0,0012— 4 I 0,0016 39 It 0,0015 75 
Ill = 0,00025 — Ill 0.00038 ~ IIL 0.0005 “~~ Ill 00,0002 ‘” 
I 0,0074 I 0.0032 I 0.0032 I 0,0054 
-_=—= = = —_——— ] . } a eee yA 
Ill 0,00025 st Ill = 0,0003 : (At 00005 “A Ill 06,0002 . 
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Verhaltnis der Geschwindigkeiten 





VII 





Vv | VI 

I 0.0032 4 I 0,0190 1s | I — 0,0170 -— 
“Tl  0,0008 | Il 00126 °”” | Il ~ 00130. 
Ir 00008, HM 0,016 4, | IW _ 00130 , 
lit =: 60,0001 Il 0,0049° ~~’ Il = 0,0065  ~ 

[ 0,0032  .. I 0,0190 I  0,0170 
Ill 00,0001 “= Ill 0,0049 7 Ill = -0,0065 wae 

B. 1. n/50-Brom und Isopropylalkohol 


(5cm*® auf 100 cm* verdiinnt). 
Temp.: 30° C. — Je 20cm* angewandt. 








k, fiir monomolekulare | k, nach Abzug d. Dunkel- 





Durchmesser der Blende | 








cm Reaktion reaktion 
1000-Wattlampe Dunkelrk.: k, = 0,0071 
3 0,0150 0,0079 
1,5 0,0094 0,0023 
0,5 0,0074 0,0003 ‘ 
Il. Spektralgebiet: 4 = 5650 A. Dunkelrk.: k, = 0,0071 
3 0,0131 0,0060 
1,5 0,0087 0,0016 
0,5 0,0073 0,0002 
III. Spektralgebiet: 2 = 7304 A. Dunkelrk.: k, = 0,0071 
3 0,0110 0,0039 
1,5 0,008 1 0,0010 
0.5 0,00721 0,00011 
IV. Temp. 20°C. Mit 12g KBr. Dunkelrk.: k, = 0,0016 
1000-Wattlampe 
3 | 0,0064 0,0048 
1,5 0,0037 0,0021 
0,5 0,0022 0,0006 
V. Mit 25g KBr. Dunkelrk.: k, = 0,0011 
1000-Wattlampe 
3 0,0058 0,0047 
1,5 0,0034 0.0023 
0,5 0,0018 0,0007 
VI. Sonnenlicht. Dunkelrk.: k, = 0,0024 
3 0,0274 | 0,025 
1,5 | 0,0155 | 0,0131 
0.5 | 0,0067 | 0,0043 
VII. Mit 25g KBr. — Sonnenlicht. Dunkelrk.: k, = 0,0011 
3 0,0189 0,0178 
1,5 0,0138 0,0127 
0.5 0,0059 0,0048 
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B. Brom und Isopropylalkohol. 
(Theoretische Werte vgl. unter A.) 
Verhaltnis der Geschwindigkeiten. 
I Il Ill IV 
I _ 00079 _ 3,\1 _ 0,0000_ ,., 1 _ 90,0080 _ ,, | 1 0.008 _,, 
Il 0,0023 (i 0,0016 IL 0,0010 Il 0,002! 
I 00023, | 11 _0,0016 =, (It 00,0010 sg | I_ 00,0021 
IIL 0,0003 “HT -0,0002 ~ TIL 0,00011)0 **  |TTE 00006 
I  0,0079 © I —-0,0060. I 0,0039 .,|I  0,0048 
III 00,0023 26,3 Ti “00002” arson 35,4 ltr = 0.0006 ° 
V | VI VII 
I 0,0047 I 0.0250 I 0,0178 
Tr ~ 0,003 77° yy doar~!* Tt ~ 00127 =! 
II 60,0023 ,, I 0.0131 _ opi7 
Ill 0,0007 °” lll 0,0043 ° ill 0,0048 > 7° 
I 0,0047 I 0,025 I 00178 
III =: 00,0007 6,6 ill 0.0043 ~ °® Ill 00048 4 


C. n/50-Bromlésung und Butylalkohol 


(5em* zu 100cm* verdiinnt). 
Temp.: 30° C. — Je 20cm® angewandt. 





Durchmesser der Blende | ky fir monomolekulare | ky nach Abzug d. Dunkel- 


cm 


Temp.: 20° C, 


o 
5 


| Reaktion 


1000 Wattlampe 
0,0152 
0,0084 
0,0060 

II. 4 = 4725 A. 
0,0142 
0,0080 
0,0059 

Ill. 4 = 7304 A. 


0,0127 
0),0074 
0,0058 


IV. Mit 12g KBr. 
0,0052 
0,0031 
0,0021 


V. Mit 25g KBr. 
1000-Wattlampe 


0,0048 
0,0029 
0,0018 


reaktion 


Dunkelrk.: /, — 0,0056 
| 0,0096 
| 0,0028 
0,0004 
Dunkelrk.: k, — 0,0056 
0,0086 
0),0024 
0,0003 
Dunkelrk.: k, = 0,00566 
0,007 1 
0,0002 


Dunkelrk.: k, = 0,0016 


on 


1000-Wattlampe. 


(0),0036 
0,0015 
0),0005 


Dunkelrk.: k, = 0,0012 





0,0036 
0,0017 
0,0006 
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Durchmesser der Blende| k, fiir monomolekulare ky nach Abzug d. Dunkel. 
em | Reaktion | reaktion 
VI. Sonnenlicht Dunkelrk.: k, = 0,0020 
3 0,0202 | 0,0180 
1.5 0,0110 | 0,0090 
0:5 0,0051 | 0,0031 
Vil. Mit 25¢ KBr. Dunkelrk.: k, = 0,0012 
Sonnenlicht 
3 0,0126 0,0114 
15 0,0083 0,007 1 
OD 0,0040 0,0028 
C. Brom und Butylalkohol. 
Verhaltnis der Geschwindigkeiten. 
I Il | i IV 
| 0.0096 [ 0,0086 I 0,007 1 [ 0,0036— 
‘ : te ‘ . , ; — ae - 9 
10,0028 «> i 00024” *|\ tr 00018” ** Tr ~ 00015 > 
00028 . IL  0,0024 P it 09,0018 =, , It _ 0,0015 _ “ 
iI 0,000 ° Til 0.0008 ~ IIL 0,0002 © lll 0,0005 ° 
0,0096 I 0,0086 [I 00,0071 .._ I  0,0036 ‘ 
n= 24 [a ea | = 8G = 7,2 
ltl 0,0004 ‘IIL 0,0003 IIL = 0,0002 IIL — 0,0005 
V | VI a aes ae inigieht es 
I 06,0086 ,,| I _ 00180 , a Pe 
ill 0.0017. ~ II 0,0090 ~ Il 0,0071 
iI 00017 . It 90,0090 9 ee 
[11 00006 ~ IM 0,0031 ~ | TM 0,028 “” 
| 0,0036 _ I 00,0180, 9 [  0,0114 — 41 
lit 00,0006 iit 00031 °” | Ti 0,0028° ~” 
Die Ergebnisse zeigen, daB die Beziehung zwischen Intensitit 


und Geschwindigkeit der Reaktion etwa von 1/, bis 1 schwankt. Hieraus 
ergibt sich, daB die Beziehung zwischen Intensitét und Geschwindig- 
keit bei ein und derselben Reaktion verindert werden kann und nur 
abhingig ist von dem Verhiltnis der Licht- und der Dunkelreaktion. 
Wenn die Geschwindigkeit der thermischen Reaktion durch Zusatz 
groBer Mengen von Kaliumbromid merklich herabgesetzt ist und 
das Reaktionsgemisch dem Sonnenlicht ausgesetzt wird, so erfolgt 
eine groBe Beschleunigung des chemischen Umsatzes durch Licht- 
adsorption und die Beziehung zwischen Intensitit und Geschwindig- 
keit nihert sich ¥/, oder ,. Diese Beziehung wichst, wenn die Be- 
schleunigung der Lichtreaktion itiber die entsprechende Dunkel- 
reaktion abnimmt. Sie wichst und wird gleich 1 in der Gegend von 


/ 73 )4 A. 


Hier ist das Licht nicht intensiv und die photochemische 
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Beschleunigung sehr gering, und da kein Kaliumbromid vorhanden 
ist, so erfolgt die Dunkelreaktion sehr schnell. Das Ergebnis ist, 
daB die Beschleunigung durch Licht nicht sehr ausgesprochen ist 
im Vergleich mit der Dunkelreaktion, und das Verhiltnis zwischen 
Intensitat und Geschwindigkeit steigt auf die Einheit. 

Die Ergebnisse sind in volliger Ubereinstimmung mit unseren 
Schliissen, daB die Beziehung zwischen Intensitit und Geschwindig- 
keit einer Reaktion beherrscht wird durch das Verhiiltnis der Licht- 
und Dunkelreaktionen. Ahnliche Ergebnisse wurden in diesem 
Laboratorium bei verschiedenen anderen Reaktionen erzielt. 

Um sicherzustellen, daf die Absorption der Strahlung der Inten- 
sitit der einfallenden Strahlung angeniihert proprotional ist, haben 
wir die Absorption der einfallenden Strahlung durch ein Radio- 
mikrometer von Boys bestimmt, wobei die folgenden Zahlen er- 
halten wurden. 


Brom und Propylalkoholabsorption. 
Temperatur: 30° C. Lichtfilter (4 + 7) 2 = 5650 A, 








Durchmesser der Ablenkung Unterschied der 
Blenden in cm | in em Ablenkungen 
9 | Wasser 27,5 i 
' Gemisch | 22.0 — 

. Wasser | 23,5 
15 | Gemisch | 22 | I4 
se } Wasser | Is a 
~ } Gemisch 17,8 se 
Verhaltnis der Absorption Verhaltnis der Intensitaten 
I 5.5 I ) 
. =——= 3,8 — 
Il 1,4 II 2,25 . 
— te. It 2,25 9 
nm eC Wl #025 
I 55 I 9 
—~ —- 27 36 
il 0.2 a 





Der Betrag der Adsorption einer Strahlung von 5650 A durch 
ein Gemisch von Propylalkohol und Brom ist fast direkt proportional 
der Intensitaét der einfallenden Strahlung. Die mitgeteilten Ergeb- 
nisse beweisen entscheidend, daB die Beziehung zwischen der Ge- 
schwindigkeit der Reaktion zwischen Propylalkohol und Brom, so- 
wie der Strahlungsintensitit und der absorbierten Lichtmenge an- 
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genihert zwischen ¥/, und 1 wechseln kann in Abhangigkeit von der 
Reaktionsgeschwindigkeit der Licht- und Dunkelreaktionen. 


Zusammenfassung. 

1. Die Versuchsergebnisse zeigen, da® die Beziehung zwischen 
der Intensitaét des Lichtes und der Geschwindigkeit photochemischer 
Reaktionen zwischen Brom einerseits und Propyl-, Isopropyl- und 
sutylalkohol andererseits unter verschiedenen Bedingungen zwischen 
1/, und 1 wechselt. 

2. Bei Gegenwart eines Uberschusses von Kaliumbromid, der 
den chemischen Umsatz merklich verzégert, wird im Sonnenlicht 
bei groBer photochemischer Beschleunigung das Verhiltnis klein und 
sinkt auf 3/4. 

3. In Abwesenheit von Kaliumbromid und bei Strahlungen, 
welche nicht durch die Reaktionsgemische erheblich absorbiert 
werden, wo also die photochemische Beschleunigung gering ist, steigt 
das Verhaltmis auf 1 an. | 

4. In anderen Fiillen ist das Verhiltmis etwa 1/,. 

5. Messungen der Absorption von Strahlung der Wellenlinge 
5650 A durch ein Brom—Propylalkoholgemisch zeigt, daB die Ab- 
sorption fast direkt proportional der einfallenden Strahlung ist. 
Demnach ist es klar, daB das Verhiltnis zwischen der absorbierten 
Mnergie und der Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Brom und 
Propylalkohol von 1/, bis 1 sich veriindern kann. 


< 


Allahabad (Indien), Allahabad University, Chemisches Labora- 


tortum. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Mai 1929. 
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Messungen mit Hilfe der Dialysenmethode. 
Beitrage zur Kenntnis des Systems Elektrolyt-Wasser. 
Von H. Brintzincer und B. TroEemeEr. 

Mit 9 Figuren im Text. 


Die neueren Anschauungen iiber das System Elektrolyt—-Wasser 
sind im wesentlichen aus den Ergebnissen von Experimentalunter- 
suchungen iiber das elektrische Leitvermégen, die Verdiinnungs- 
wirme, Osmose, Refraktion und Diffusion abgeleitet. 

Bei der Kompliziertheit der Verhiltnisse der irreversiblen elek- 
trischen Leitfahigkeit, bei den Schwierigkeiten experimenteller Art, 
die der Untersuchung thermodynamischer Gleichgewichtserschei- 
nungen infolge der Kleinheit der bei der Bestimmung der Verdiinnungs- 
wirme sehr verdiinnter Klektrolytlésungen auftretenden Wirme- 
ténungen entgegenstehen und angesichts der derzeitigen Diskussion 
iiber das Wesen der Elektrolyte erschien es wiinschenswert, weiteres 
experimentelles Material iiber das System Elektrolyt-Wasser durch 
Heranziehung einer neuen Untersuchungsmethode zu erhalten. 

Eine solche Untersuchungsmethode, die den Vorzug einer leichten 
Durchfiihrbarkeit besitzt, wurde durch den einen von uns’) in der 
bisher nur in der Kolloidchemie und auch dort nur fiir rein prapara- 
tive Zwecke zur Darstellung médglichst elektrolytfreier kolloider 
Systeme benutzten Dialyse erkannt und durch die Feststellung der 
fir sie maBgebenden Gesetze und Auffindung der Bedingungen, 
unter denen sie nach diesen Gesetzen verliuft, zu einer physikalisch- 
chemischen MeBmethode entwickelt, die, obwohl noch in einer Hin- 
sicht kleine Schwierigkeiten bestehen, an deren Uberwindung zur 
Zeit gearbeitet wird, sich fiir manche Untersuchungen als recht 
brauchbar erwiesen hat. 

So laiBt sich u. a. mit Hilfe dieser Methode feststellen, ob ein 
Stoff in einheitlicher oder uneinheitlicher Molekulargré8e in einer 
Lésung vorhanden ist, und es ist uns gelungen, die zeitliche Ver- 


*) H. Brintzincer, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 145 u. 150; 


H. Brintzincer u. B. Troemer, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 426. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 184. 7 
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inderung der hieselsiure, ausgehend von der monomolekular ge. 
losten uber das ganze Gebiet der molekularen Dispersion hinweg 
bis zur kolloiddispersen Kieselsiure durch geeignete Auswertung des 
Dialysenverlaufes zu untersuchen und dabei festzustellen, daB sich 
bei dieser Alterung einheitliche molekulardisperse Kieselsiuren als 
Zwischenstufen bilden, die durch die kryoskopische Bestimmung 
sich als Di- und Tetrakieselsiure erwiesen.?) 

Ferner wurden mit W. Brixrzincer*) einfache Beziehungen 
zwischen der Molekulargrébe gleichmaibig gebauter organischer Stoffe 
und den Dialysenkoeffizienten ihrer Lésungen gefunden. 

Ks lag nun nahe, mit Hilfe dieser Methode auch Untersuchungen 
uber das Verhalten von Elektrolytlésungen anzustellen und die Er- 
vebnisse dieser Untersuchungen mit den durch andere Verfahren 
gewonnenen Daten zu vergleichen. Nur darf nicht tibersehen werden, 
daB die durch diese Methode gefundenen Erscheinungen mdglicher- 
weise nicht eime Eigenschaft der untersuchten Elektrolyte rein zum 
Ausdruck bringen, sondern daB in den gewonnenen Resultaten viel- 
leicht auch ein spezifischer KinfluB der betreffenden Elektrolyt- 
ldsungen auf die Membran mit enthalten ist. 

Unter diesem Vorbehalt seien unsere Versuchsergebnisse und 
die aus ihnen gefolgerten GesetzmaBigkeiten mitgeteilt. 


|. Die theoretische und experimentelie Grundiage der Dialysenmethode. 


Das Prinzip der Methode beruht auf der Diffusion eimes gelésten 
Stoffes durch eine — zwar jede Flissigkeitsstromung verhindernde, 
fir lonen und Molekiile aber durchlissige — Membran*) in sein reines 
Lésungsmittel, in unserem besonderen Falle in destilliertes Wasser. 

Natiirlich ist ein gesetzmiBiger Ablauf der Dialyse nur durch 
sorgfiltige Kinhaltung der Versuchsbedingungen zu erreichen. Solche 
Bedingungen sind Konstanz von Temperatur, Erhaltung volliger 
Homogenitit der zu dialysierenden Lésung, d. h. Vermeidung einer 
Verarmung der Lésung an geléstem Stoff in der Nihe der Membran, 
sowie EKinhaltung der Konzentration O im AuBenwasser in bezug auf 
den zu dialysierenden Stoff. 

Konstanz von Temperatur und praktische Einhaltung der Kon- 
zentration O im AuBenwasser wird durch Verwendung eines Thermo- 


') H. Brinrzincer u. B. Troemer, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 237. 

*) W. Broyrzincer, Noch unveréffentlichte Versuche. 

*) Untersuchungen iiber den spezifischen EinfluB der Membran auf die 
Diaiyse sind zur Zeit im Gange. 
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staten von mdghechst groBem Fassungsvermégen (etwa 151) erzielt, 
dessen Wasser zugleich als AuBenwasser fiir den mit einem im Ver- 
hiltnis zur Menge des AuBenwassers sehr kleinen Volumen (etwa 
100 em*) der zu untersuchenden Lésung gefiillten und mit einer 
genau bestimmten spezifischen Oberfliiche (aus praktischen Griinden 
wihlten wir fiir alle unsere Versuche die spezifische Oberfliche 
Fk = 1) arbeitenden Dialysator dient. Um jede Verdiinnung des 
Dialysatorinhaltes durch Osmose zu vermeiden, welche bei Ver- 
suchen mit groBer spezifischer Oberfliche (etwa F > 5) unter Um- 
stinden eintreten kénnte, laBt man den Dialysator nicht ins AuBen- 
wasser eintauchen, sondern die Membran darf die Wasseroberfliche 
nur gerade beriihren. Durch bei zahlreichen Versuchen angestellte 
Flissigkeitsbilanzen konnte weder eine VergréBerung des Volumens 
durch Osmose, noch eine Verringerung desselben infolge Strémens 
der Flassigkeit durch die Membran unter dem Drucke der Fliissigkeits- 
siiule festgestellt werden. 

Volhige Homogenitiit der zu dialysierenden Flissigkeit wird 
durch geniigend schnelles Riihren gewihrleistet. 

Die Dialyse ist ein zeitlich verlaufender Vorgang, der durch 
in bestimmten Zeitabstinden durchgefiihrte Untersuchungen ver- 
folet werden kann. Ihr zeitlicher Verlauf vollzieht sich unter den 
angefiihrten Bedingungen nach dem Abklingungsgesetz c, = cy-e *‘, 
worln ¢, und c¢, die experimentell bestimmbare Konzentration zur 
Zeit O baw. t und e die Basis des natiirlichen Logarithmus darstellen. 


a * . on *. . . r . . “ 1 c 
/ ist ein fiir jede Dialyse typischer Koeffizient, der nach A In — 
Cy 


errechnet wird und der sich proportional der spezifischen Oberfliche 
d. h. derjenigen Membranfliche, die fiir jeden Kubikzentimeter der 
zu dialysierenden Fliissigkeit zur Verfiigung steht, dindert: A, :2,: A, 
F’,: 45: F3. Mit der Temperatur steht 4 in folgender linearer Be- 
ziehung: A, = A,|1 + «(T’ — T)], worin « einen Temperaturkoeffi- 
zlenten darstellt. 


2. Der zeitliche Verlauf der Dialyse und der Dialysenkoeffizient der */,,-molaren 
Alkali- und Erdalkalichloridlésungen. 

Wird innerhalb einer ganzen Versuchsreihe durch sorgfiltige 
Eimhaltung der angegebenen Versuchsbedingungen dafiir gesorgt, daB 
die Dialysen gesetzmaiBig ablaufen, dann ist auch zu erwarten, daB 
die Dialyse eines jeden diffusionsfihigen Stoffes einen ganz bestimmten 
zeitliichen Verlauf nimmt, welcher in einem fiir jeden solchen Stoff 

7* 
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typischen Dialysenkoeffizienten zum Ausdruck kommt, sofern nicht 
der Dialysenverlauf durch einen weiteren Faktor, wie z. B. durch 
Hydrolyse beeinflubt wird. 

Fig. 1 zeigt den zeitlichen Verlauf der Dialysen von 1/,)-molaren 
Alkali- und Erdalkalichloridlésungen bei 18° C und unter Verwendung 
von ,,Pergamentpapier zur Dialyse C 155 : 100° der Firma ScHLEicHer 
und Scut.i, und zwar wurde jeweils der Logarithmus von ¢,, d.h. der 
Logarithmus der in 100 em* Dialysatorinhalt enthaltenen, in Kubik- 
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Fig. 1. Der zeitliche Verlauf der Dialyse von */,,-molaren Alkali- 
und Erdalkalichloridlésungen. 


zentimeter ausgedriickten Aquivalente — log cy war in allen Fallen 
log 10,00 em* = 1,00000 — auf der Ordinate und die zugehdrige 


Zeit auf der Abszisse aufgetragen. Dadurch, da8B ausschlieBlich 
Chloride, also Verbindungen mit gleichem Anion untersucht wurden, 
eliminieren sich beim Vergleichen die Eigenschaften des Anions bis 
zu einem gewissen Grade, so daB in der verschieden groBen Neigung 
der log ¢,/t-Kurven zur Ordinate eine charakteristische Eigenschaft 
der verschiedenen Kationen zum Ausdruck kommen diirfte. 

Interessante Zusammenhinge mit dem periodischen System der 
Klemente und eine weitgehende Analogie mit dem Leitvermdégen 
der untersuchten Elektrolyte werden aus Fig. 1 ersichtlich: die 
Diffusionsgeschwindigkeit von CsCl ist am gréBten, sie sinkt von 
diesem ausgehend in folgender Reihenfolge: 


CsCl > RbCl > KCl > NaCl > LiCl > BaCl, > SrCl, > CaCl, 
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d.h. die Geschwindigkeit der Diffusion der Chloride der in der ersten 
Gruppe des periodischen Systems stehenden Metalle durch die Mem- 
bran sinkt mit abnehmendem lonvolumen; an das letzte Glied 
der ersten Gruppe — in dieser Reihenfolge also an das Lithiumion — 
schheBt sich die zweite Gruppe an und zwar wieder in der Reihen- 
folge des abnehmenden Ionvolumens. Dabei indern sich die Unter- 
schiede des zeitlichen Dialysenverlaufes nicht etwa gleichmiBig von 
einem Elektrolyten zum anderen, sondern es bilden sich deutliche 
Grupplerungen heraus, wie sie sich auch aus anderen physikalischen 
und chemischen Eigenschaften dieser Metalle und ihrer Verbindungen 
ergeben. 

Kng aneinander angeschlossen und eine Gruppe fiir sich bildend 
zeigen sich Casium-, Rubidium- und Kaliumion in ihrem Dialysen- 
verlauf, die — man denke an die Léslichkeit der entsprechenden 
Alaune, Hexachloroplateate, primiren ''artrate, Perchlorate u. a. — 
auch sonst in ahnlicher Gruppierung auftreten. 

Etwas entfernter von den log ¢,/t-Kurven dieser 3 lonen ver- 
lauft diejenige des Natriumions. Auch hierin kommt die Isolierung 
des Natriums von den iibrigen Alkalimetallen zum Ausdruck. 

In weitem Abstand folgt die log ¢,/t-Kurve des Lithiumions und 
dicht nachher die des Bariumions. Hier wird das Hiniiberneigen 
des Lithiums zu den Erdalkalien ganz besonders deutlich ersicht- 
lich, denn nach der Lage der log ¢,/t-Kurve des Lithiumchlorids 
steht das Lithiumion dem Barium- und Strontiumion weit niher 
als den typischen Alkalimetallionen. Der log c,/t-Kurve des Barium- 
chlorids folgen in gréBer werdenden Zwischenriumen diejenigen des 
Strontium- und dann des Caleiumchlorids. 

Kntsprechend ordnet sich auch der Gang der aus dem zeithchen 
Verlauf der Dialysen sich ergebenden Dialysenkoeffizienten an: 


a 


Axscy = 0,162; Agac,, = 0,159; Asc, = 0,147 und Aggc;, = 0,122. 


3. Die Beziehung zwischen Dialysenkoeffizient und elektrischer Feldstarke 
an der lonenoberflache. 


In dem verschieden schnellen Verlauf der Dialysen und in der 


GréBe der Dialysenkoeffizienten als priazisierendem Ausdruck dieses 
Verlaufes dirften mit groBer Wahrscheinlichkeit sowohl die GréBe 
der die lonen infolge der Polarisation der dipolaren Wassermolekiile 
umgebenden Wasser- als auch die der [onenatmosphire zum Aus- 
drueck kommen. Es ist anzunehmen, daB beide GréBen bei ver- 
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gleichbaren, etwa ein/ein-Salzen, wie CsCl, RbCl, KCl, NaCl und Lic! 
in einem bestimmten Zusammenhang mit der Zahl der Ladungs- 
einheiten, sowie der fonengroBe stehen. Und zwar miubBten sie, 
sofern es sich hier um Erscheinungen rein elektrostatischer Natur 
handelt, proportional der Zahl der Ladungseinheiten und um. 
gekehrt proportional dem Quadrat des Ionenradius sein, d. h. sie 
miuBten in einer verhiltnismiBig einfachen Beziehung zur elektrischen 
eldstirke an der Oberfliche der betreffenden Ionen stehen. 

Ist nun der Dialysenkoeffizient eme Funktion der GréBe der 
Wasser- und der [onenatmosphire und ist andererseits die GréBe 
dieser beiden eine Funktion des elektrischen Feldes an der Ionen- 
oberfliche, dann miissen auch die Dialysenkoeffizienten untereinander 
vergleichbarer iquimolarer Lésungen von ein/ein-Salzen in einem 
gesetzmiBigen Zusammenhang mit der elektrischen Feldstairke an 
der Ionenoberfliche stehen, also eine Funktion derselben sein. 

3e1 zwei/ein-Salzen ist die GréBe der Wasser- und _ I[onen- 
atmosphire ebenfalls als Funktion der elektrischen Feldstirke an 
der lonenoberfliche anzunehmen, aber es ist wahrscheinlich, dai 
die Anionenatmosphiire eines zweiwertigen Kations groBer sein wird 
als die eines einwertigen, da jedem zweiwertigen Kation zwei ein- 
wertige Anionen zugehérig sind, es ist also zu erwarten, daB die 
Dial ysenkoeffizienten unter sich vergleichbarer zwei/ein-Salze, deren 
Kation Wasser nicht komplexchemisch gebunden enthalt, zwar eben- 
falls in einem einfachen Zusammenhange mit der Feldstiairke an der 
lonenoberfliiche stehen, daB sich aber die gréBere Anionenatmosphiire 
auf irgendeine Art beim Vergleich der Dialysenkoeffizienten beider 
Salztypen bemerkbar machen wird. 

Die elektrische Feldstiirke # an der Ionenoberfliche ergibt sich 


~ 


a*€ 


aus Die Wertigkeit < des Ions und das elektrische Ele- 


2 
mentarquantum ¢ sind in ihrer absoluten Gré8e bekannt, nicht da- 
gegen der Ionenradius r. Die GréBe der Ionenradien ist aus ver- 
schiedenen physikalischen Daten absolut zwar nur angenihert, dem 
Gange nach aber recht genau berechnet worden. 

Die Feldstirke an der Ionenoberfliche wurde aus z = 1 oder 2, 
e — 4,774-10-29, sowie aus den dem Artikel von H. G. Grimm?) im 
Handbuch der Physik‘* entnommenen und — da hier der Radius 
des Lithiumions nicht mit angegeben ist — zam Vergleich auch aus 
den nach dem Wiirfelmodell gefundenen Ionenradius berechnet. 


') H. G. Growm, Handbuch der Physik 22 (1926), 508. 
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Tabelle 1. 
Cst+ Rb*+ Kt Nat Lit Batt Sr++ Catt 


r 1,06 0,91 0,79 0,52 — 1,06 0,87 0,72. 10° cm (nach Grom) 
“*" 495 5,76 7,65 17,66 — 8,50 12,61 18,42-10° el. stat. c. g. 8. 
3 

; 0,99 0,86 0,75 0,50 0,37 +107 cm | Warfebnedel 
""" 4,87 645 8,49 19,1 34,9 - 10° el. stat. c. g. 8. 


" 





Tragt man die Werte fiir die elektrische Feldstirke an der 
Oberfliche der Kationen auf der Abszisse, diejenigen fiir die experi- 
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Fig. 3. Zusammenhang von 4 und z-c/r* (r nach dem Wiirfelmodell). 





mentell gefundenen Dialysenkoeffizienten der Chloride der entsprechen- 
den Kationen auf der Ordinate eines Koordinatensystems auf, so 
erhilt man die in den Figg. 2 und 3 gezeichneten Kurven. 
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Aus den beiden Figuren geht hervor, daB, sofern nur ein/ein- 
oder nur zwei/ein-Salze mit gleichem Anion miteinander verglichen 
werden, die GréBe der Dialysenkoeffizienten eine lineare Funktion 
der GréBe des elektrischen Feldes an der Kationenoberfliche zy 
sein scheint. 

Die Werte fiir zwei/ein-Salze passen nicht auf die 1/28 Kurve 

/ 
der ein/ein-Salze. Unter der Voraussetzung, daB die Ionenradien 


der Metalle der 1. und 2. Gruppe des periodischen Systems auf Grund 
der Methoden, mit denen sie bestimmt wurden, uiberhaupt vergleich- 
bar sind, wiirde dies vielleicht dadurch zu erklaren sein, daB infolge 
der gréBeren Anionenatmosphire der zweiwertigen Kationen deren 
Dialysiergeschwindigkeit und als deren priazisierender Ausdruck die 
Dialysenkoeffizienten wesentlich klemer sind als wenn bei gleich- 
groBer elektrischer Feldstirke jedem Kation nur ein Anion zu- 
geteilt wiire. 

Dies wiirde begreiflich machen, daB die al -Kurve der zwei/ein- 


Salze wesentlich niher der Abszisse verliuft als die der ein/ein-Salze. 


Ye , 
~~ , 


-Kurven tatsich- 





Kommt aberin dem Abstand der beiden 4 / 2 
lich die gréBere Anionenatmosphire zweiwertiger Kationen zum 
Ausdruck, dann miuBte auch der Abstand einer entsprechenden 
Kurve von drei/ein-Salzen von der Geraden der zwei/ein-Salze ahn- 
lich groB sein wie deren Abstand von der ein/ein-Salzgeraden. 

Nun stellen sich aber der exakten Bestimmung der Dialysen- 
koeffizienten der Chloride der Metalle der 3. Gruppe dadurch Schwierig- 
keiten entgegen, daB diese in wiBriger Lésung mehr oder weniger 
hydrolytisch gespalten sind, wodurch eine Inkonstanz, und zwar ein 
allmiihliches Kleinerwerden des Dialysenkoeffizienten mit der Dauer 
der Dialyse verursacht wird. Bei Elektrolyten, die der Hydrolyse 
unterworfen sind, sind auBer der IonengréBe auch Hydrolysengrad 
und Alterungsgeschwindigkeit der Hydrolysenprodukte von Einflub 
auf den jeweiligen Zustand des Systems und damit auf die Grobe 
des experimentell nach verschiedenen Zeitabschnitten bestimmten 
Dialysenkoeffizienten. 

Von den drei/ein-Salzen erleidet Lanthanchlorid am wenigsten 
Hydrolyse, so daB dessen Dialysenkoeffizient fiir einen einigermaBen 
brauchbaren Vergleich herangezogen werden kann, sofern dieser 
Dialysenkoeffizient nach méglichst kurzer Dialysendauer bestimmt 


worden ist. 
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Fir eine }/,,-molare Lanthanchloridlésung wurde A = 0,055 ge- 
funden. Unter Bezugnahme auf r = 1,00-10-S em (Griw™) ergibt 
sich fiir das elektrische Feld an der Oberfliche des Lanthanions 
14,82-10° el. stat. c.g. s. 

Trigt man nun die dem Lanthanion zukommenden Werte in 
das Koordinatensystem der Fig. 2 ein, so findet man, daB in der 
Tat der Abstand dieses Punktes von der zwei/ein-Salzkurve ganz 
ihnlich ist dem Abstand dieser Kurve von der der ein/ein-Salze. 


4. Vergleich von Dialysenkoeffizient und elektrischem Leitvermogen. 


Bei einem Vergleich der Dialysenkoeffizienten mit der elek- 
trischen Leitfahigkeit der Alkalichloridlésungen, der sich etwa durch Kin- 
_ 4 [ere ; /z: Ps | aad 
tragen einer A /—,-- und einer A / —,--Kurve in dasselbe Koordinaten- 
r ee 


system durchfiihren lieBe, wie in Fig. 4 dargestellt ist, fallt sofort 
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Fig. 4. i/* A - und af — -Kurven der Alkalichloride. 
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die typische Geradhnigkeit der ersteren und der Knick beim Natrium- 
chlorid der letzteren Kurve auf. 4 und A’) sind also einander nicht 


1) Acer, = 115,0; Ape = 1139; Ago, 
= $2.42 von n/10-Lésungen bei 18° C. 


112,03; 92,02 und 
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einfach proportional, was auch nicht erwartet werden konnte, da 
es sich ja ber der Diffusion durch Membranen um einen ganz anders- 
artigen Vorgang handelt als bei der durch Anlegung eines duBeren 
elektrischen leldes ausgefiihrten Leitung des elektrischen Stromes, 
bzw. der Messung dieses Leitvermdégens. 

lmmerhin konnte daran gedacht werden, daB der andersartige 
Verlauf der beiden Kurven event. durch eine spezifische Wirkung 
oder Kigenschaft, etwa durch verschieden groBe Quellung der Mem- 


bran die ubrigens im Falle von Pergament an und fiir sich recht 
klein ist unter dem EinfluB der verschiedenartigen L[onen be- 


dingt sei, denn es ist nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen, 
daB etwa eine an sich geringe Geschwindigkeit der Diffusion eines 
Klektrolyten dureh eine Membran dadurch gréBer erscheinen kénnte, 
da die Membran unter der Wirkung dieses Elektrolyten etwas 
durchlissiger wird als unter der Wirkung eines anderen. 

Ob dies tatsichlich der Fall ist, werden mit W. BriIntTzINGER 
zurzeit’ durchgefiihrte Untersuchungen uber die Eignung anorga- 
nischer, nicht quellender Membranen fiir unsere Methode zeigen. 


5. Die Stellung des Dialysenkoeffizienten von '/,,-molarer Salzsdure auf der 
j / ~"".Kurve der ein/ein-Elektrolyte. 


Das Leitvermégen der Salzsiure ist bekanntlich ein vielfaches 
des ihrer Salze; es war deshalb von besonderem Interesse, auch das 
Verhiltnis des Dialysenkoeffizienten der Salzsiiure zu denen ihrer 
Salze kennenzulernen. 

Nun ist aber bei der Auswertung des Dialysenergebnisses der 
',-molaren Salzsiure besonders zu beriicksichtigen, daB Siuren und 
basen von Kolloiden, also auch von Membranen, in nicht unbetracht- 
lichem MaBe adsorbiert werden. Deshalb ist der gefundene Dialysen- 
koeffizient soleher Elektrolyte stets durch den in A auszudriickenden 
\dsorptionswert der verwendeten Membran in bezug auf die be- 
treffende Saiure oder Base zu korrigieren. In unserem Falle ergab 
sich ein Adsorptionswert von A 0,020 (der Adsorptionswert von 
Neutralsalzen ist so gering, daB er, wie mehrere Bestimmungen er- 
gaben, vernachlissigt werden kann). Dieser Wert ist von dem fur 
'/o-molare Salzsiure gefundenen Dialysenkoeffizienten 2 = 0,320 in 
\bzug zu bringen, so daB sich 2 = 0,300 als wahrer Dialysenkoeffi- 
zient ergeben wiirde. Dieser Wert liegt ein klein wenig iiber dem 
Schnittpunkte der Ordinate mit der die Beziehung des Dialysen- 
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koeffizienten zur GréBe des elektrischen Feldes an der Kationen- 
oberfliche zeigenden Geraden, die in Fig. 3 wiedergegeben ist. Hier- 
aus koénnte der Schlu®B gezogen werden, dab das Wasserstoffion 
durch Komplexbildung mit Wassermolekiilen seinen Radius so ver- 
groBert hat, daB das elektrische Feld an der Oberfliche dieses Kom- 
plexions anniihernd gleich Null wird. 

Interessant ist, dab zwischen dem Dhialysenkoeffizienten der 
Salzsiure und dem ihrer Salze nur ein recht geringer Unterschied 
besteht, wihrend das Leitvermégen der Salzsiiure ein Mehrfaches 
von dem ihrer Salze ist; der Dialysenkoeffizient der Salzsiure ist 
nur um 16,7°/, gréBer als der von KCl, baw. um 11,5°/, groBer als 
der von CsCl, das Leitvermégen von n/10-Salzsiiure ist dagegen um 
207 ,8°/, baw. um 205,2°/, gréBer als das von n/10-KCI baw. n/10-CsCl. 

Auch hieraus geht hervor, daB die Leitung des elektrischen 
Stromes durch Elektrolytlésungen und die Diffusion der Elektro- 
lyte durch Membranen Vorginge sind, deren Ergebnisse nicht ohne 
weiteres zueinander in Beziehung gesetzt werden koénnen. 


6. Das Verhalten von drei/ein und vier/ein-Elektrolyten bei der Diffusion 

durch Membranen. 

Schon oben ist darauf hingewiesen worden, daf die Dialysen- 
koeffizienten der drei/ein-Salze nicht mehr exakt bestimmt werden 
kénnen, infolge der in waBriger Losung eimtretenden Hydrolyse 
soleher Salze. Dies trifft natiirlich in noch stiirkerem MaBe fiir vier/ein- 
Salze zu. 

Zur Untersuchung von Chloriden der Metalle der 8. Gruppe 
standen nur AIC], und LaCl, zur Verfiigung. Der zeitliche Verlauf 
der Dialyse der 4/,)-molaren Loésungen dieser Verbindungen ist in 
Fig. 5 dargestellt. 

Im Gegensatz zu den log c,/t-Kkurven der ein/ein- und zwei/ein- 
Salze, die vollig gerade verlaufen, weisen die log c,/t-Kurven der 
drei/ein-Salze eine mehr oder weniger starke Kriimmung nach oben 
auf; die Diffusion von Hydrolyse erleidenden Elektrolyten durch 
eine Membran stellt also nicht mehr eine einfache e-lunktion dar. 

Dies wird verstindlich, wenn man iiberlegt, daB in derartigen 
Systemen nicht nur Kationen und Anionen vorhanden sind und 
diffundieren, sondern auch die durch die Hydrolyse entstandenen 
Reaktionsprodukte, basische Salze und Hydroxyde, welche még- 
licherweise im Moment ihrer Entstehung noch molekulardispers und 
diffusionsfihig sind — aber nicht die gleiche Diffusionsgeschwindig- 
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keit besitzen im Laufe der Zeit aber, der Tendenz der Oberflichen- 


verkleinerung folgend, sich zu gréBeren, die Membran nicht mehr 
durchwandernden Molekilkomplexen zusammenlagern und iber alle 
Phasen des kolloiddispersen Zustandes hinweg sich letzten Endes 
in grobdisperse, flockig ausfallende Niederschlige umwandeln. 

Die Losung eimes der Hydrolyse unterworfenen Elektrolyten 
stellt also eim System aus mehreren, mit verschieden groBer Ge- 
schwindigkeit diffundierenden Komponenten dar, die tiberdies noch 
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Fig. 5. Zeitlicher Verlauf der Dialyse von 0,l-m. AICI, und LaCl,. 


emer zeithchen Verainderung unterhegen. Da sich der Grad der 
Hydrolyse mit steigender Verdiinnung, die ja wihrend der Dialyse 
eintritt, andert, wird die Kompliziertheit emes solchen Systems 
recht groB, wodureh die nicht mehr streng nach dem Abklingungs- 
resetz verlaufende Dialyse und die Ieraus folgende Inkonstanz des 
Lialysenkoeffizienten erklirlich wird. 

So sinkt der Dialysenkoeffizient von LaCl, von 0,055 nach der 
ersten auf 0,049 nach der 6. Stunde, von AIC], von 0,017 auf 0,006; 
nach der 6. Stunde begann Al(OH), auszuflocken. 

\us der 4. Gruppe des periodischen Systems wurden die Chloride 
von thorum, Zirkonium, Titan und Sili@um zur Untersuchung 
ausgewihlt. 


Lhe Thoriumehlorid- und Zirkonehloridlésungen wurden durch 
Losen der Chloride in eisgekiihltem Wasser dargestellt, wahrend die 
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Gewinnung der wibrigen Lésungen von Titanchlorid und Silicium- 
chlorid auf folgende Weise durchgefiihrt wurde. 

Ein durch ealeiniertes Calciumchlorid und konzentrierte Schwefel- 
siure getrockneter Luftstrom wurde durch Hindurchleiten durch das 
bei gewOhnlicher Temperatur flissige Chlorid mit dem Dampf des- 
selben beladen und dann in eisgekiihltes Wasser eingeleitet , in 
welchem sich das gasférmig mitgenommene und in dem Luftstrom 
nur sehr verdiinnt enthaltene Chlorid aufléste. Dadurch wurde ein- 
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Fig. 6. Dialysenverlauf von 0,l-m ThCl,, ZrCl,, TiCl, und SiCl,. 


mal die beim direkten Auflésen der fliissigen Chloride in Wasser 
eintretende starke Erwirmung vermieden, andererseits wurde die 
durch Ortliche Konzentrationserhéhung mdgliche Bildung grob- 
disperser Oxydhydrate verhindert und somit die Gewinnung eines 
moglichst gleichmaBigen Systems gewiihrleistet. 

Der Dialysenverlauf wurde durch Bestimmung von Kation und 
Anion beobachtet; die Resultate sind in Fig. 6 wiedergegeben. 

Die Werte fiir ThCl, sind ausgezogen, diejenigen fiir ZrCl, ge- 
strichelt, die fir TiCl, strichpunktiert und die fiir 5iCl, strich-zwei- 
punktiert gezeichnet. 

Aus Fig. 6 ist ersichtlich, daB Kation und Anion von hydro- 
lytisch gespaltenen Elektrolyten nicht in aiquivalenten Mengen durch 
die Membran diffundieren, wie es bei durch Hydrolyse nicht ge- 
spaltenen Elektrolyten der Fall ist. 

Bei den in wiBriger Lésung keine Hydrolyse erleidenden ein/ein- 
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ind zwei/ein-Salzen wird der Verlauf der Dialyse von Kation und Anion 
‘lurch ein und dieselbe geradlinig verlaufende log c,/t-Kurve angegeben. 
Zwei Kurven treten auf bei hydrolytisch gespaltenen Salzen, und 
war ist der Winkel, den diese beiden Kurven mitemander bilden, 
m so grober, je groBer der Grad der Hydrolyse des betreffenden 
Salzes ist. In unserem Falle wichst der Winkel der beiden Kurven 

der Reihenfolge ThCl,, ZrCl,, SiCl, und TiCl,, d. h. er nimmt im 
anzen betrachtet zu mit dem Klemerwerden des Atomvolumens 
der varlierenden Komponente dieser Reihe. 

Die Hydrate von Thorium- und Zirkondioxyd sind schwache 
Basen, deren Salze in waBriger Lésung zwar nicht quantitativ, aber 
weitgehend hydrolytisch zersetzt sind, Zirkonsalze ifolge des etwas 
schwicheren basischen Charakters des Dioxydhydrats mehr als 
horiumsalze. Die Dioxydhydrate von Titan und Silicium sind sehr 
-chwache Siiuren, und zwar ist die Titansiiure schwicher als die 
Kieselsdure in gleichen Reihen des periodischen Systems fiallt 
bekanntlich der negative Charakter mit steigendem Atomgewicht —, 
litan- und Siliciumtetrachlorid werden deshalb beim Lésen in Wasser 
praktisch quantitativ hydrolytisch gespalten. 

\us diesem erklirt sich im wesentlhchen das Verhalten der vier 
untersuchten Verbindungen. Beim Dhialysieren von ThCl, geht ein 
betrichtlicher Teil des Kations, wohl in Form eines Aquokomplexes, 
durch die Membran ins AuBenwasser, von ZrCl, diffundiert etwas 
weniger durch die Membran. In beiden Fallen bleibt aber der gréBte 
eil des Kations als kolloides Dioxydhydrat im Dialysator klar gelést 
guriick. Hierauf baute W. Biirz') seme Methode zur Darstellung 
kolloider Loésungen von Thortum- und Zirkonhydroxyd auf. Bei der 
Dialyse von ‘TiCl, und SiCl, wandert nur noch wenig von dem be- 
treffenden Dioxydhydrat durch die Membran, der weitaus gréBte 
leil bleibt kolloid 1m Dialysator zuruck. 

Da TiCl, und SiCl, beim Lésen in Wasser quantitativ hydro- 
lytisch gespalten werden, hitte erwartet werden kénnen, daB die 
Dioxydhydrate des Titans und Siliciums nur in kolloiddispersem 
Zustande, in dem sie nicht durch die Membran zu diffundieren 1m- 
stande sind, vorhanden sein wirden. Aus der Tatsache, daB ein 
bestimmter Teil der Kieselsiure und der Titansiure noch durch die 
Membran zu diffundieren vermag, ergibt sich aber, daB diese Sauren 


re? 


nicht sofort in kolloider, sondern unter den gegebenen Bedingungen 


') W. Brrrz, Ber. 35 (1902), 4431. 
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zum Teil auch in molekularer Dispersion entstehen und zwar die 
stirker saure Kieselsiure mehr als die wesentlich schwichere Titan- 
siure. In den Kurven der Fig. 6 kommt also meht nur der Hydro- 
lysengrad, sondern auch die Alterungsgeschwindigkeit der Hydro- 
lysenprodukte zum Ausdruck. 

Uber die Existenz diffusionsfaihiger Kieselsiure haben schon 
TH. Granam!), E. Jorpis und E. H. Kanrer?), sowie R. Zsia- 
monpy und R. Hryer®) berichtet. Als molekulardispers erkannten 
diese Kieselsiure und beschrieben deren Eigenschaften F. Mynius 
und E. Groscnurr’), R. WinustArrer, H. Kravur und K. Lo- 
BINGER®) und H. Brintzincer.*®) Und vor kurzem gelang es uns’), 
wohldefinierte, einheitliche, molekulardispers geléste Kieselsiiuren 
mit Hilfe der Dialysenmethode festzustellen. 

Auf die Existenz diffusionsfihiger Titansiure ist unseres Wissens 
noch nicht hingewiesen worden. Vermutlich handelt es sich auch 
bei ihr um ahnliche Verhaltnisse wie bei der Kieselsiure. 

Als Dialysenkoeffizienten fiir Thorium, Zirkon, Titan und Silicium 
wurden aus den nach 1 Stunde erhaltenen Konzentrationen er- 
rechnet: Ay, = 0,080, 2,, = 0,052, 2,, = 0,036 und Ag, = 0,046. 

Die elektrische Feldstarke an der Oberfliche der betreffenden 
Kationen (sofern von Kationen geredet werden kénnte) berechnet sich 
far Th” 17,0-108, Zr 30,6-10®, Ti 46,6-10® und Si 146,3-.108 
el. stat. ¢. g. s. 

Trotz dieses groBen Unterschiedes der elektrischen Feldstirken 
sind die Unterschiede zwischen den Dialysenkoeffizienten verhiltnis- 
miBig gering. Dies weist darauf hin, daB bei diesen der Hydrolyse 
so stark unterworfenen Elektrolyten die einfache Beziehung zwischen 
Dialysenkoeffizient und elektrischer Feldstiirke, wie sie fiir ein/ein- und 
zwei/ein-Salze sich als giiltig herausgestellt hat, nicht mehr besteht. 


7. Die Dialysenkoeffizienten von Elektrolyten mit gleichem Kation 
und variierenden Anionen. 


Bei der Berechnung des elektrischen Feldes an der Kationen- 
oberfliiche wurde der Einfachheit halber angenommen, dali sich die 


!) Tu. Granam, Lieb. Ann. 121 (1862), 1. 

*) E. Jorpis u. E. H. Kanter, Z. anorg. Chem. 35 (1903), 16. 

3) R. Zstiemonpy u. R. Heyer, Z. anorg. Chem. 68 (1910), 169. 

4) F. Myuius u. E. Groscuurr, Ber. 39 (1906), 116. 

*) R. Witistitrer, H. Kraut u. K. Lopincer, Ber. 58 (1925), 2462; 
61 (1928), 2280. 

°) H. BRINTZINGER, Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1927), 256. 


‘) H. Brinrzincer u. B. Troemer, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 237. 
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elektrostatische Ladung im Zentrum eimer gedachten, durch die 
Elektronenschalen gebildeten Kugel befinde, und mit einer Starke. 
die umgekehrt proportional ist dem Quadrat des Abstandes dieses 
Mittelpunktes von der diufersten Elektronenschale (also des Ionen- 
radius), auf die das lon umgebenden Wassermolekiile wirke, diese 
also je nach ihrer Entfernung vom lonenmittelpunkt durch Polari- 
sation mehr oder weniger fest an das Ion binde. 

Nun befindet sich aber bei den Anionen der Sitz der negativen 
Ladung, mit der sie auf die positiven Pole der benachbarten Wasser- 
molekile richtend einwirken, nicht im Kern, also im Zentrum, sondern 
in der fiuBersten Elektronenschale. Trotzdem ist auch in diesem 
alle — nach dem bekannten physikalischen Grundgesetz — die 
elektrische Feldstairke so zu berechnen, als befinde sich die Ladung 
im Mittelpunkte des Anions. So ergab sich fiir die elektrische Feld- 
stiirke an der Oberfliche von Chlorion (r = 0,903-10-8 em): 


«+f 


; z-e 
. 5,29-108, yon Bromion (r = 1,04-10-> em): —,; = 4,60-108 
r* a 


°¢ 


< 
7 


ze 
und von Jodion (r = 1,25-10-° em): View 3,82 -108 el. stat. ¢. g. s. 


* . Als Dialysenkoeffizienten der 4/,9-molaren Lésungen wurden ge- 
funden fir KCl 0,257, fir KBr 0,264 und fiir KJ 0,270 (Mittelwerte 
aus den nach verschiedenen Stunden erhaltenen und unter sich gut 
iibereinstimmenden Dialysenkoeffizienten). 
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Fig. 7. i/* = -Kurve von KCl, KBr und KJ. 
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Die in Fig. 7 gezeichnete 1/= --Kurve von KCl, KBr und kJ 
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zeigt, daB auch bei der Dialyse von Elektrolyten mit gleichem Kation 
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und variierenden Anionen lineare Verhiiltnisse zwischen Dialysen- 
koeffizienten und den elektrischen Feldstirken an der Oberfliche 
der Anionen bestehen. 


8. Die Anderung des Dialysenkoeffizienten eines Elektrolyten bei konstanter Kon- 
zentration desselben, und steigender Konzentration eines Fremdelektrolyten mit 
einem gemeinsamen Ion. 

Es ist bekannt, dab die Reaktionsfaihigkeit einer Reihe von 
Stoffen durch Zusiitze von Elektrolyten oder anderen Stoffen be- 
einfluBt wird, ohne daB man hierbei von Katalyse im eigentlichen 
Sinne reden kénnte. So hat — um nur einige Beispiele willkiirlich 
herauszugreifen — K. JaBLczyNnskr') festgestellt, daB die Reaktion 
2Cr°+ 2H: —>» 2Cr°+ H, durch die Gegenwart von HCl, KCl 
und CaCl, stark beschleunigt wird, eine Feststellung, die spiiter 
durch H. Brintzrncer und F. Ropis*) fiir die zu der potentio- 
metrischen Trennung von Antimon und Zinn mit Hilfe von CrCl, 
unbedingt erforderliiche Erhéhung der an und fiir sich geringen 
Reaktionsgeschwindigkeit des Vorganges 


Sn + 2Cr° — Sn’ + 2Cr™ 


ihre praktische Anwendung fand, und G. Grupe und G. Scumip) 
haben gezeigt, daB die durch Wasserstoffion katalytisch beschleunigte 
Umlagerung von Cyanamid in Harnstoff einer starken Beeinflussung 
durch Neutralsalze unterworfen ist und zwar derart, daB die Reaktion 
in Gegenwart von Salzen schneller verliuft als in salzfreien Lésungen. 

Ist nun nach unseren elektrostatischen Anschauungen die Er- 
héhung der Reaktionsfihigkeit bzw. der Reaktionsgeschwindigkeit 
der genannten Ionen auf eine Verkleinerung der Wasseratmosphiire 
um diese Ionen unter dem EinfluB der zugesetzten Elektrolyte zuriick- 
zufiihren, dann wiirde auch eine Erhohung der Diffusionsgeschwindig- 
keit eines Elektrolyten bei Gegenwart eines Fremdelektrolyten zu 
erwarten sein, und zwar miiBte dann die Diffusionsgeschwindigkeit 
mit zunehmendem Gehalt des Fremdelektrolyten steigen. Die 
Diffusionsgeschwindigkeit eines Elektrolyten miBte ferner mit zu- 
nehmender Starke der elektrostatischen Felder an der Oberfliche 


1) K. JABLOzyNSKI, Z. phys. Chem. 64 (1908), 748. 

*) H. Brintzincer u. F. Ropis, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 53; 
vgl. auch H. Brintzincer u. F. Oscuatz, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 
221 sowie H. BrintziIncer u. W. SCHIEFERDECKER, Z. analyt. Chem. 76 


(1929), 277; 78 (1929), 110. 
*) G. Gruse u. G. Scumip, Z. physik. Chem. 119 (1926), 19. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 184. ~ 
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der Ionen der in iquivalenten Mengen jeweils zugegebenen Elektro- 
lyte, also in der Reihenfolge CsCl, RbCl, KCl, NaCl, LiCl gréBer 
werden, denn je gréBer das elektrische Feld an der Oberfliche eines 
lons ist um so mehr kann es polarisierend auf die es umgebenden 
Wassermolekiile wirken, um so mehr wird dann also auch ein Teil 
der zur elektrostatischen EinfluBsphire der Ionen des beobachteten 
Klektrolyten gehérigen Wassermolekiile bei Zugabe eines Fremd- 
elektrolyten in die Sphire dessen Ionen tbergehen. 

Eine Zunahme der Diffusionsgeschwindigkeit eines Elektro- 
lyten durch Zugabe eines anderen Elektrolyten und insbesondere 
eine mit der jeweiligen Zugabe einer aquivalenten Menge von Cs(\, 
RbCl, KCl, NaCl oder LiCl in dieser Reihenfolge wachsende Zunahme 
der Diffusionsgeschwindigkeit wiirde ein beredter Ausdruck fiir die 
Konkurrenz der Ionen untereinander um die sie umgebenden Wasser- 
molekile sein. 


0250. 
Ama YO 
0.200 
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“hoo ho 5 ™/2 7/1 Na NOs 
Fig. 8. Zunahme des Dialysenkoeffizienten von n/10-NaCl mit zunehmendem 
Gehalt der Lésung an NaNOQ,. 


Zu einer n/10-Natriumchloridlésung wurden steigende Mengen 
von Natriumnitrat gegeben, und zwar so, daB die Lésungen in bezug 
auf Natriumehlorid stets 4/,;>-normal blieben. Von diesen verschie- 
denen Lésungen wurde nun unter vollig gleichen Versuchsbedingungen 
der Dialysenkoeffizient in bezug auf Natriumchlorid und zwar stets 
durch Bestimmung von c, nach 1 Stunde Dialysendauer berechnet. 
Die Ergebnisse sind in Fig. 8 zusammengestellt. 

Es ergab sich also, daB der Dialysenkoeffizient der n/10-Natrium- 
chloridlésung durchaus nicht unabhiingig ist von der Gegenwart 
anderer Elektrolyte, sondern mit zunehmender Natriumnitratkonzen- 
tration der Lésung gréBer wird. 

Ferner wurden Lésungen hergestellt, die in bezug auf Salzsaure 
1/ oo-hormal waren, in bezug auf Kaliumchlorid bzw. Natriumchlorid, 
bzw. Litihumehlorid dagegen 4/;99-, 1/;9- sowie 3/,-normal. Die Be- 
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stimmung der Dialysenkoeffizienten aller dieser Lésungen in bezug 
auf Salzsiure zeigte eine bedeutende Erhéhung des Dialysenkoeffi- 
zienten der Salzsiiure mit wachsendem Gehalt der Lésung an Fremd- 
elektrolyt. 

Da bei der Dialyse auer der Salzsiiure stets auch der Fremd- 
elektrolyt durch die Membran diffundierte, sich dessen NKonzen- 
tration in der Innenlésung wihrend der Dialyse stets verringerte, 
trat eine kleine Inkonstanz in der GréBe der nach verschiedenen 
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Fig. 9. Zunahme des Dialysenkoeffizienten von n/100-HCl mit zunehmendem 
Gehalt der Lésung an KCl, NaCl und LiCl. 


Zeiten bestimmten Dialysenkoeffizienten ein, und zwar so, daB der 
nach 2stiindiger Dialysendauer gefundene Dialysenkoeffizient etwas 
kleiner gefunden wurde als der, der sich nach Istiindiger Dialysen- 
dauer ergeben hatte. Um diese Unstimmigkeiten auszuschalten, wurde 
als AuBenfliissigkeit stets eine Lésung desjenigen Fremdelektro- 
lyten angewandt, dessen EinfluB auf die Diffusion der Salzsiiure 
untersucht werden sollte, und zwar in genau der gleichen Konzen- 
tration wie er in der Innenfliissigkeit vorhanden war, so da, da in 
bezug auf den Fremdelektrolyten zwischen Innen- und AuBen- 
fliissigkeit keinerlei Konzentrationsgefille vorhanden war, eine 
Diffusion des Fremdelektrolyten durch die Membran nicht eintreten 
konnte. Auf diese Weise gelang ec, konstante Dialysenkoeffizienten 
auch bei lingerer Dialysendauer zu erzielen. Die erhaltenen Resultate 


sind aus den in Fig. 9 wiedergegebenen Kurven ersichtlich. 
&* 
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Vergleicht man die so erhaltenen und in Tabelle 2 angefihrten 
Dialysenkoeffizienten der jeweils mit aquivalenten Mengen der ver- 
schiedenen Alkalichloride versetzten n/100-Salzsiurelésungen, die 
gegen eine Losung des gleichen Fremdelektrolyten mit gleichem 
Gehalt dialysiert wurden, so faillt auf, daB der Dialysenkoeffizient 
der Salzsiiure stets am gréBten ist, wenn sie LiCl enthilt, etwas 
kleiner ist, wenn sie NaCl-haltig ist und bei Anwesenheit von K(| 
am kleinsten ist, dab also durch die Gegenwart von Ionen mit gréBerer 
elektrischer Feldstirke die Diffusion durch die Membran mehr be- 
schleunigt wird als durch die Gegenwart von Ionen mit geringerer 
elektrischer Feldstirke an der Oberflache. 


Tabelle 2. 


i von n/100-HCI bei folgenden 





Zugesetzter A von ; . ; 
Elektrolyt n/100-HCI Alkalichloridkonzentrationen 
n/100 n/10 | n/l 
KCl 0,30 0,60 1,10 | 1,21 
NaCl 0,30 0,63 1,30 1,38 
LiCl 0,30 0,66 1,38 | 1,50 


9. Die Beeinflussung der Diffusion eines Elektrolyten bzw. dessen lonen durch eine 
Membran durch Zugabe eines Fremdelektrolyten ohne gemeinsames lon. 
Setzt man zu einer Elektrolytlésung einen Fremdelektrolyten 

ohne gemeinsames lon, z. B. Caisiumchlorid zu Natriumbromid- 

losung, so kénnen schon von vornherein zwei sich wberlagernde 

KXffekte erwartet werden, deren Resultante in den ¢,/t-Kurven der 

Dialyse bzw. in den Dialysenkoeffizienten der vier lonen zum Aus- 

druck kommt. Einmal wird ganz im Sinne der oben dargelegten 

und durch das Experiment wahrscheinlich gemachten Anschau- 
ungen eine durch die Verkleinerung der Wasseratmosphire bedingte 

Erhéhung der Geschwindigkeit der Dialyse, also eine Erhéhung der 

Dialysenkoeffizienten eintreten. AuBerdem wird sich aber eine weitere 

Erhédhung oder Erniedrigung der Dialysenkoeffizienten der ver- 

schiedenen in der Lésung vorhandenen Ionen bemerkbar machen. 

je nachdem sich diese bei der Diffusion durch die Membran grup- 
pleren, 

Da in einer Elektroiytlésung stets Elektroneutralitit herrschen 
muB, kénnen die verschiedenen Ionen nicht beliebig durch die 
Membran diffundieren, sondern Kationen und Anionen miissen in 
stets iiquivalenten Mengen dieselbe passieren. Das schlieBt aber 
nicht aus, daB, da ja in unserem Falle jedes Kation zwei Sorten von 
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Anionen und umgekehrt jedes Anion zwei Arten von Kationen fiir 
die Diffusion zur Auswahl hat, das Kation des einen mit dem Anion 
des anderen Elektrolyten ganz oder teilweise diffundiert, d.h. in 
unserem angefiihrten Beispiel, daB das Natriumion entweder mit 
Brom- oder mit Chlorion oder zum Teil mit dem einen, zum Teil 
mit dem anderen lon durch die Membran wandert. Je nach der 
Verteilung kann dann der Dialysenkoeffizient eines Ions erhdht oder 
erniedrigt werden. Bestimmt man z. B. den Dialysenkoeffizienten 
von Bromion, so wird dieser héher sein, wenn es ganz oder teilweise 
mit dem schneller als Natriumion wandernden Cisiumion die Membran 
passiert , als wenn es bei der Diffusion dem langsamer wandernden 
Natriumion zugeordnet wire. 

Die in dieser Richtung durchgefiihrten Versuche ergaben auch 
in der Tat, daB bei der Diffusion stets eine bestimmte Verteilung 
von Kationen und Anionen zu beobachten ist. Diese Untersuchungen 
sind jedoch nicht weit genug gediehen, um jetzt schon mitgeteilt 
zu werden; iiber sie sowie iiber die aus diesen Erscheinungen zu ziehen- 
den Folgerungen soll spiter zusammenfassend berichtet werden. 


10. Der Temperaturkoeffizient der m/10-Alkali- und Erdalkalichloridlésungen. 


Schon oben ist darauf hingewiesen worden, daB der Dialysen- 
koeffizient eine lineare Funktion der Temperatur ist, ganz analog 
der inneren Reibung, des elektrischen Leitvermégens usw. Die 
Anderung des Dialysenkoeffizienten mit der Temperatur zeigt fol- 

1 > in 
gende Gleichung: de = Ap [1 +a(T’ — 7)). 
Hierin stellt « einen Temperaturkoeffizienten dar. 

Der Temperaturkoeffizient des elektrischen Leitvermégens, des 
Brechungsvermégens, der inneren Reibung usw. von Elektrolyt- 
lésungen ist bekanntlich mit ziemlich groBer Ubereinstimmung 
v= 0,022. Es war deshalb von Interesse, festzustellen, ob der 
Temperaturkoeffizient der Dialyse von Salzlésungen denselben Wert 
aufweist. 

a soe co AT’—iT 

Der Temperaturkoeffizient wurde nach «= ~,,,,,--;,, aus den 

AT (T’— T) 
bei 18, 18 und 28° gefundenen Dialysenkoeffizienten errechnet; Ver- 
suche, den Dialysenkoeffizienten auch bei héheren Temperaturen 


zu bestimmen, ergaben kleine Ungenauigkeiten, weil trotz des sorg- 
faltigen Abdeckens des Dialysators ein klein wenig Wasser aus der 
Lésung verdampfte. 
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Dabei ergaben sich fir die Alkali- und Erdalkalichloridlésungen 
Temperaturkoeffizienten, die mit den auf Grund anderer Unter. 
suchungsmethoden gefundenen der GréBenordnung nach recht gut 
ibereinstimmten und nur wenig um den Wert « = 0,022 schwankten. 


11. Die Vergleichbarkeit von unter Verwendung verschiedener Membranen durch. 
gefiihrten Messungen mit Hilfe der Dialysenmethode. 


Bei den Messungen mit Hilfe der Diffusion durch Membranen 
ist uns immer wieder aufgefallen, dab die Membran einen wesent- 
lichen EinfluB auf die Ergebnisse der Messungen auszuiiben vermag, 
derart, daB man zwar mit ein und derselben Membran bei einer 
Versuchsreihe unter sich durchaus vergleichbare und reproduzierbare 
Resultate erhilt, daB sich aber bei Verwendung einer anderen — 
etwa etwas stirkeren oder schwicheren — Membran ebenfalls wieder 
unter sich vergleichbare und reproduzierbare Resultate ergeben, die 
aber gegeniiber den ersteren mehr oder wemiger verschoben er- 
scheinen. ‘ 

Wiirde nun eine soleche Verschiebung unregelmiBig erfolgen, 
dann kénnte man mit einer Membran zwar unter sich vergleichbare 
Messungen durehfihren, aber man kénnte diese Messungen nicht in 
Beziehung setzen mit solchen, die unter Verwendung einer anderen 
Membran ausgefiihrt wurden. Erfolgt dagegen diese Verschiebung 
bei allen Stoffen irgendwie gleichmiBig, dann ist es auch médglich, 
die durch verschiedene Membranen erhaltenen MeBergebnisse zu 
vergleichen. 

Um eine Entscheidung in dieser Frage herbeizufiihren, wurden 
in einer Reihe von Dialysen mit verschiedenen Membranen, aber 
unter sonst vollig gleichen Versuchsbedingungen, die Dialysen- 
koeffizienten verschiedener Elektrolyt- und Nichtelektrolytlésungen 
bestimmt und miteinander verglichen. Als Membranen fanden 
mehrere von im Handel erhiltlichen Pergamentpapiersorten, u. a. 
auch das zu \allen oben beschriebenen Versuchen verwendete und 
in stets nahezu gleichbleibender Qualitét gelieferte ,,Pergament- 
papier zur Dialyse C 155: 100° der Firma ScuiercHEer und Scuvty, 


Verwendung. 


iis ergab sich, daB die bei Benutzung verschiedener Membranen 
gemessenen Dialysenkoeffizienten von Elektrolyt- oder Nichtelek- 
trolytlsungen einander entweder gleich oder proportional sind. So 
wurde z. B. mit einer Membran erhalten 2¢,.,; = 0,269 und Ayaq = 
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0,220, wihrend die andere Membran ergab A,,¢, = 0,240 und Ayyg = 
0,195. 

Die mit Hilfe verschiedener Membranen gefundenen Dialysen- 
koeffizienten kénnen also nach folgender einfachen Gleichung mit- 
einander in Beziehung gebracht werden: 
he me 
ha hy 

Hierin stellen A, und A, die unter Verwendung der einen Membran 
gefundenen Dialysenkoeffizienten zweier verschiedener Stoffe, 2,’ und 
j,’ die unter Verwendung der anderen Membran erhaltenen Dialysen- 
koeffizienten dieser Stoffe dar. 


Es ergibt sich also die praktische SchluBfolgerung, daB man, 
um mit einer zweiten Membran durchgefiihrte Messungen mit Mes- 
sungen vergleichen zu kénnen, die mit einer anderen Membran er- 
halten wurden, die zweite Membran zuerst mit einem der Stoffe 
eicht, dessen Dialysenkoeffizient mit der ersten schon bestimmt 
wurde. 


12. Zusammenfassung. 


1. Die experimentellen und theoretischen Grundlagen der Dif- 
fusion durch Membranen als MeBmethode wurdén beschrieben. 

2. Der zeitliche Dialysenverlauf der m/10-Alkali- und Erdalkali- 
chloridlésungen wurde ‘graphisch dargestellt und an Hand dieser 
Darstellung in Zusammenhang mit dem periodischen System der 
Elemente gebracht. 

3. Die Dialysenkoeffizienten der ein/ein- und zwei/ein-Salze 
scheinen in einer linearen Beziehung zur GréBe des elektrischen 
Feldes an der Oberfliche der variierenden Kationen zu stehen. 

4, Die Dialysenkoeffizienten von Salzlésungen gehen deren Leit- 
vermégen nicht symbat. 

5. Der Dialysenkoeffizient der Salzsiure ist nur wenig gréBer 
als der ihrer Salze, wihrend ihr Leitvermégen bekanntlich ein Viel- 
faches der ihrer Salze ist. 

6. Drei/ein- und vier/ein-Salze haben keinen konstanten Dialysen- 
koeffizienten wie etwa zwei/ein- und ein/ein-Salze; auch wird der 
Dialysenverlauf von Kation und Anion nicht mehr, wie bei ein/ein- 
und zwei/ein-Salzen durch ein und dieselbe geradlinig verlaufende 
log ¢,/t-Kurve wiedergegeben, sondern infolge der hydrolytischen 
Spaltung solcher Salze durch zwei mehr oder weniger gekriimmte 
Kurven, deren Winkel um so gr6Ber ist, je gréBer der Hydrolysen- 
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grad des betreffenden Salzes und je groBer die Alterungsgeschwindig- 
keit der Hydrolysenprodukte ist. 

7. Die Dialysenkoeffizienten von Elektrolyten mit gleichem 
Kation und variierenden Anionen scheinen ebenfalls in einer linearen 
Beziehung zur GréBe des elektrischen Feldes an der Oberfliche 
der varierenden Anmionen zu stehen. 

8. Der Dialysenkoeffizient einer konstanten Salzlésung nimmt 
beim Zugeben steigender Mengen eines Fremdelektrolyten mit einem 
gemeinsamen Jon zu und nihert sich sehheBlich einem konstanten 
Endwert. 

9%. Dasselbe gilt fiir die Lésung zweier Elektrolyte ohne gemein- 
sames lon. Als weiteres kommt hier aber hinzu, daB jedes Kation 
2 Anionen und jedes Anion 2 Kationen fiir die Diffusion ins AuBen- 
wasser zur Wahl hat. Dabei wird der Dialysenkoeffizient eines 
[ons eine Erhéhung erfahren, wenn es mit dem schneller wandernden 
entgegengesetzt geladenen Ion wandert, eine Verlangsamung, wenn 
es mit dem Ion mit kleinerer Wanderungsgeschwindigkeit diffun- 
diert. Stets ist eine bestimmte Verteilung von Kation und Anion 
zu beobachten, und zwar so, wie neuere Untersuchungen mit 
W. Brinrzincer ergeben haben, daB der gréBte Teil des schneller 
wandernden Kations mit dem am schnellsten wandernden Anion 
durch die Membran diffundiert. 

10. Der Temperaturkoeffizient der Dialysen von Alkali- und 
Erdalkalichloridlésungen niihern sich alle dem auch auf Grund 
anderer Methoden gefundenen Wert « = 0,022. 

11. Die unter Verwendung verschiedener Membranen gefundenen 
Dialysenkoeffizienten sind entweder gleich (bei véllig gleicher Mem- 
bran) oder einander proportional. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums der 
U nwwersita t. 
Bei der Redaktion eingegangen am 12. August 1929. 
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Uber komplexe Antipyrin - Metallsalze. 
Von Ernst WILKE-D6rRFURT und HERBERT GERT MURECK. 


Nachdem es sich gezeigt hatte, daB das Antipyrin in vielen 
Fallen mit Metallperchloraten gut kristallierende und in ihren Léslich- 
keiten charakteristische Einlagerungsverbindungen bilden kann}), 
schien die Untersuchung wiinschenswert, wieweit darin eine Eigentiim- 
lichkeit des Antipyrins hervortritt und in welchem MaBe die Eigen- 
schaften von Metallantipyrinkomplexen abhiingig sind, erstens von 
den beteiligten Anionen und zweitens von der Natur des mit dem 
Antipyrin im kationischen Komplex stehenden Zentralatoms. 

Im Schrifttum ist etwa ein Dutzend hierhergehériger Salze be- 
schrieben?), die allerdings bis auf ein von WrINLAND?) und Scumip 
dargestelltes Ferrihexaantipyrinperchlorat und ein Zirkoniumhexa- 
antipyrinnitrat von Ko1s?), simtlich nur 1, 2 oder 3 Mole Anti- 
pyrin auf 1 Metallatom enthalten und daher fiir einen Vergleich in 
dem angedeuteten Sinne nicht unmittelbar in Betracht kommen, 
wihrend die in zwei friiheren Arbeiten!) beschriebenen, wie auch die 
im folgenden behandelten Salze, sich bis auf wenig Ausnahmen 


1) WILKE-DORFURT u. SCHLIEPHAKE, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 129. 

*) Diantipyrincadmiumchlorid: ScnuytTen, Bull. Acad. roy. Belg. [3] 37 
(1898), 140; Chem. Zbl. 1904, I, 1389. — Antipyrinquecksilberchlorid: OLtvert- 
MANDALA, Gazz. chim. ital. 51 (1921), I, 125; Papert, Arch. Farm. sperim. 26 
(1918), 359. — Nitrat: Movurty, Bull. Soc. chim Paris [3] 29 (1903), 201. — 
Jodid: Ratkow u. Kiiiimow, Osterr. Chem. Ztg. [2] 8 (1905), 445. — Trianti- 
pyrinmono- und -dicalciumchlorid- und Diantipyrinkupferchlorid: Preirrer und 
WirrKa, Ber. 48 (1915), 1289. — Enneaantipyrinferrichlorid: AsTre u. Vipat, 
Bull. Soc. chim. Paris [4] 9 (1911), 309, 836. — Triantipyrinrhodanid: Barsreri 
u. PaMPANINI, Atti R. Accad. Lincei, Rom [5] 19 (1910), II, 591. — Dianti- 
pyrinmagnesiumsalicylat: FINNEMORE u. CoLVvEeRT, Pharmaceutical Journ. 90 
4), 36 (1913), 762. — Hexaantipyrinferriperchlorat: WrINLAND u. ScuHMIp, 
Arch. d. Pharmaz. 261 (1923), 4. — Hexaantipyrinzirkoniumnitrat und Anti- 
pyrinverbindungen von Erdnitraten mit anderen Koordinationszahlen als 6: 
Kous, Z. anorg. Chem. 83 (1913), 143. — Triantipyrinmono- und -diferrichlorid, 
Triantipyrinferrirhodanid, Triantipyrindiferribromid: Catzovari, Boll. Chim. 
Farm. 50 (1911), 763. 
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durch die Koordinationszahl 6 als zu einer einheitlichen Reihe von 
Hexaantipyrinsalzen gehérend zeigen. 

Als Vergleichsmaterial stehen mit den in der vorliegenden Arbeit 
neu beschriebenen Salzen nun etwa 60 Antipyrinkomplexsalze zur 
Verfugung. Es zeigt sich, daB zur Bildung von Hexaantipyrin- 
Kationenkomplexen besonders das ClO,-Ion neigt. Die ihm in ge. 
wisser Hinsicht ahnlichen Anionen BF,, MnO, und SO,F sind be- 
fiihigt, entsprechende Salze zu bilden, von mehr oder weniger groBer 
Bestiindigkeit. Einer auffallenden Ahnlichkeit des Jodidanions mit 
den soeben genannten wurde friiher Erwihnung getan.') Was die 
tolle des Zentralatoms anbelangt, so tritt beim 3wertigen Chrom 
eine besondere Fihigkeit hervor, mit 6 Mol Antipyrin zu einem kom- 
plexen Kation zusammenzutreten. Es gelang uns, mt dem Hexa- 
antipyrinchromikation Salze solcher Anionen zu gewinnen, die sich 
mit anderen Hexaantipyrinmetallionen nicht vereinigen lieBen. Das 
stimmt iiberein mit der Leichtigkeit, mit der sich Chrom (3)- 
hexaharnstoffkomplexe gewinnen lassen. Uber das komplexe 
Chromhexaharnstoffkation wird in einer besonderen Abhandlusg 
berichtet. 

Im nachstehenden beschreiben wir die von uns dargestellten 
Salze, nach ihren Anionen zusammengestellt, wobei wir die Chromi- 
hexaantipyrinsalze wegen der erwihnten Besonderheit des Chroms 
fiir sich behandeln. 

Soweit sie sich bei einzelnen Salzen ermitteln lieBen, nahmen 
wir Angaben iiber Schmelzpunkt, Léslichkeit und Dichte*) in die 
Beschreibung auf. Einige der von uns gefundenen Salze zeichnen 
sich durch sehr geringe Léslichkeit aus. 

Zur analytischen Charakterisierung der Salze wurden darin das 
Metall und der Stickstoff quantitativ bestimmt. Meist konnte der 
Metallgehalt nach dem Abrauchen mit konz. Schwefelsiure ermittelt 
werden, so daB entweder das Sulfat oder das Oxyd ausgewogen 
wurde. Der Stickstoffwert ist in allen Fallen mit Hilfe des Mikro- 
Dumasverfahren von Pree.) gewonnen.*) 


') Wrixe-Doérrvrt u. ScHLIEPHAKE, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 137. 

*) Die Dichtebestimmungen verdanken wir Herrn Dipl.-Ing. E. MERKLE, 
vgl. Z. anorg u. allg Chem. 183 (1929), 301. 

*) Preeti, Organische Mikroanalyse. 2. Aufl. 1923, Berlin, bei Springer. 

‘) Hier ibergangene praparative und analytische Einzelheiten enthalt die 
Dissertation H. G. Mureck, Stuttgart 1929. 
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Metall - Antipyrinborfluoride. 


Zur Darstellung der borfluorwasserstoffsauren Salze wurden bei 
Zimmertemperatur die waBrigen Lésungen von 1 Mol Metallsalz, 
6 Mol Antipyrin und, je nach der Wertigkeit des Metalles, 1, 2 oder 
8 Mol Ammoniumborfluorid vereinigt, wobei die Lésung des Metall- 
salzes halb-, die des Antipyrins doppeltnormal, und die des NH,BF, 
bei 20° gesittigt angewandt wurden. Man arbeitete in paraffinierten 
GlasgefaBen. 


Eisen(3)hexaantipyrinborfluorid, [Fe(COC,,H,.N,),|(BF,),. 


Aus Lésungen der angegebenen Konzentrationen als rotgelber, 
kristalliner Niederschlag, aus sehr verdiinnten Lésungen in kleinen 
roten Kristallnadeln. Schmelzpunkt 217—219°. Léslichkeit 0,7 g in 
100 cm® Lésung bei 20°. d° = 1,525, Molvol. 1090. 

Fir [Fe(COC,)H,.N.),l(BF,)s 

Berechnet: Fe 3,86°/, N 11,63°/, 
Gefunden: ,, 4,02,, 3,89°/, . 11,66,, 


Aluminiumhexaantipyrinborfluorid, {Al(CoC,,H,,N,), |(BF,).. 


Entsteht beim Zusammengeben der Lésungen (s. 0.) als weiBer 
Niederschlag, der nach dem Trocknen ein weiBes Pulver darstellt, 
das auch u. M. keine Kristalle erkennen liBt. Schmelzpunkt 116 
bis 120°. Loslichkeit 1,3 g¢ in 100 em® Loésung bei 20°, de = 1,308, 
Molvol. 1087. 

Fir [Al(COC,,H,.N,)5](BF,), 

Berechnet: Al 1,94°/, N 11,98°/, 
Gefunden: ,, 1,7 ,, - Bee. 

Von Antipyrinborfluoriden mit zweiwertigem Zentralatom 
wurden gewonnen diejenigen von Magnesium, Calcium, Strontium, 
Zink, Cadmium, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Ble1 und Kupfer, 
und, als Salz eines ein wertigen Schwermetalles, dasjenige des Silbers. 

Die Mehrzahl der Salze mit 2wertigem Zentralatom konnte in 
groBen Kristailen erhalten werden. Beim Calciumsalz gelang es, 
durch kristallographische Ausmessung die Zugehérigkeit zum rhom- 
bischen System sicherzustellen.4) Obwohl das fiir die anderen nicht 
mit wiinschenswerter Eindeutigkeit méglich war, muB doch aus der 
Ahnlichkeit der Kristallform dieser Salze geschlossen werden, daB 


1) Vermutlich sind die Kristalle rhombisch-holoedrisch. Die Messungen 
wurden im Mineralog. Institut der Techn. Hochschule Aachen ausgefiihrt, dessen 
Vorstand, Herrn Prof. Dr. Rampour, wir fiir freundliche Unterstiitzung zu 
Dank verbunden sind. 
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sie alle, bis auf das Silber- und das Bleisalz, einer isomorphen Reihe 
angehoren. Auffallenderweise fiigt sich in diese Reihe auch das 
Kupfersalz ein, obgleich es im Gegensatz zu den tibrigen Hexasalzen 
ein Pentaantipyrinsalz ist. Wir haben das durch Darstellung von 
Mischkristallen zwischen Calciumhexaantipyrin- und Kupferpenta- 
antipyrin-Perchlorat sehr wahrscheinich machen koénnen (yg. 
unten). Der RiickschluB von den Perchloraten auf die Borfluoride 
erscheint nach Untersuchungen des eimen von uns (W.-D.) mit 
R. Pravu, deren Gegenstand der Isomorphismus zwischen den Salz- 
paaren Chrom(3)hexaharnstoffperchlorat/-permanganat, -borfluorid/ 
-permanganat, -perchlorat/-jodid, -perchlorat/-borfluorid, -borfluorid/ 
-jodid, -jodid/-fluorsulfonat und -fluorsulfonat/-borfluorid war, und 
liber die spiiter berichtet werden soll, gerechfertigt. 

Die intensive Rotfairbung, die Eisen (3)salze mit Antipyrin geben, 
liBt bei Spuren von Eisensalz immer noch eine schwache Gelb- 
fiirbung erscheinen. Daher wurden diejenigen Salze, bei denen Farb- 
losigkeit vorauszusehen war, bei der ersten Darstellung meist mit 
gelblichem Farbton erhalten. In der Analyse freilich war diese ge- 
ringe Kisenverunreinigung nicht zu bemerken, und rein wei8 lieBen 
sich die Salze darstellen, wenn man die bei 20° gesittigte Salzlosung 
vom Bodensatz abheberte und dann staubgeschiitzt eindunsten lief. 
Wegen der Hydrolysierbarkeit des Borfluoridanions sind beim Um- 
kristallisieren dieser Salze Temperaturen iiber 40° zu vermeiden. 


Magnesiumhexaantipyrinborfluorid , [Mg(COC,,H,,N,),](BF,).. 


Besteht aus farblosen Kristallen. Schmelzpunkt 165—168°. 
Loslichkeit 6,6 g¢ in 100 cm? Lésung bei 20°. d~ = 1,289, Mol- 
vol. 1082. 

Fiir [Mg(COC,,H,.N»)¢)( BF), 

Berechnet: Mg 1,83°/, N 12,68°/, 
Gefunden: ,, 1,86,, 1,86°/, ,, 12,69,,. 


Calciumhexaantipyrinborfluorid, [Ca(COC,,H,,N,),](BF,).. 


LiBt sich aus Calciumchlorid- oder -nitratlésung gewinnen 1n 
wohlausgebildeten Siulen. Sein Schmelzpunkt liegt bei etwa 210°. 
Es ist erheblich schwerer léslich als das Magnesiumsalz. Léslichkeit 


0 


3.5 g¢ in 100 em* Lésung bei 20°. d’ = 1,313, Molvol. 1028. 


rP 


Fir [Ca(COC,,H,.N,)g)( BFy). 
Berechnet: Ca 2,99°/, N 12,5°/, 
Cefunden: ” 3,06 ’* ? 13,0 °° 
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Strontiumhexaantipyrinborfluorid, [SnCOC,,H,,N,),)(BF,),. 


Kristallisiert in langen Nadeln vom Schmelzpunkt 110—111°. 
Léslichkeit ganz dihnlich der des Calciumsalzes: 3,8 ¢ in 100 em? 
Lésung bei 20°. 

Fiir [Sr(COC,,H,.N.),)( BF). 

Berechnet: Sr 6,30°/, N 12,08°/, 
Gefunden: ,, 6,26,, oat’ EE et 


Zinkhexaantipyrinborfluorid, [Zn(COC,,H,,N,), |(BF,),- 


Das Salz ist aus Chlorzinklésung in groBen Kristallen zu er- 
halten. Schmelzpunkt etwa 70°. Wie in der Perchloratreihe hat 
auch hier in der der Borfluoride das Salz des selbst niedrig schmel- 
zgenden Zinks den niedrigsten Schmelzpunkt. Léslichkeit 16,4 ¢ in 
100 em® Loésung bei 20°. d° = 1,352, Molvol. 1012. 

Fir [Zn(COC,)H,.N.)¢]( BF), 


Berechnet: Zn 4,78°/, N 12,28°/, 
Gefunden: ,, 4,73,, » 12,40,,. 


Cadmiumhexaantipyrinborfluorid, [Cd(COC,,H,.N,),](BF,),. 


Es ist gleichfalls aus Cadmiumchloridlésung zu erhalten. Farb- 
los; in der Kristallform den vorigen Salzen ganz fhnlich. Schmelz- 
punkt 170—172°. Léoslichkeit 9,9 g in 100 ¢em* Lésung bei 20°. 
d° = 1,359, Molvol. 1041. 

Fir [(Cd(COC,)H,,N3)¢](BF,), 


Berechnet: Cd 7,91°/, N 11,88°/, 
Gefunden: ,, 7,81,, » 11,99,,. 


Mangan(2)hexaantipyrinborfluorid, [Mn(COC,,H,,N,),|(BF,), 


sched sich mit nur miaBiger Ausbeute nach einem Tage aus 

dem Loésungsgemisch (vgl. oben) aus in Form ganz schwach gelb- 

stichiger, rosa gefirbter Kristalle. Schmelzpunkt 180—181°. Los- 

lichkeit 5,4 g in 100 em® Lésung bei 20°. d° = 1,359, Molvol. 1041. 
Fir [Mn(COC,,H,.N.)_]( BF), 


Berechnet: Mn 4,04°/, N 12,37°/, 
Gefunden: ,, 3,93,, »» 12,45,,. 


Kisen(2)hexaantipyrinborfluorid, [Fe(COC,,H,,N,),|(BF,). 


Ebenso wie das entsprechende Perchlorat ist auch dies Salz 
iuBerst empfindlich gegen Luftsauerstoff. Es kann (aus reinem 
Kisen (2)sulfat oder aus Mour’schem Salz) nur unter Verwendung von 
ausgekochtem dest. Wasser bei der Bereitung der Ausgangslésungen 
und in Fernhaltung von Luft wiihrend der Entstehung und der Ab- 











126 E. Wilke-Dérfurt und H. G. Mureck. 


trennung aus der Mutterlauge erhalten werden. Das reine Sal, 
kristallisiert in hellgriinen Saulen. Auch in trockenem Zustande 
unterliegt es der Oxydation. Bevor es schmilzt, beginnt es, sich bej 
90° zu zersetzen. Léslchkeit und Dichte konnten wegen der Emp- 
findlichkeit des Stoffes nicht bestimmt werden. 

Fir [Fe(COC,,H,.N,)¢l(BF,)2 


Berechnet: Fe 4,10°/, N 12,37°/, 
Gefunden: ,, 4,17,, ~~ 


Kobalt(2)hexaantipyrinborfluorid, [Co(COC,,H,,N,),|(BF,).. 


Aus Kobaltnitratlisung wurde das Salz in groBen roten Saulen 
gewonnen. Unmittelbar oberhalb des Schmelzpunktes, etwa 170°, 
firbt es sich schwarzblau. Léslichkeit 18,1 g in 100 cm? Lésung 
ber 20°, d. = 1,885, Molvol. 1020. 

Fiir [Co(COC,,H,.N.)¢l(BF,)» 


Berechnet: Co 4,32°/, N 12,32°/, 
Gefunden: 99 4,27 99 > 12,46 ”° 


Nickel(2)hexaantipyrinborfluorid, [Ni(COC,,H,,N,),](BF,), 


wurde aus Nickelnitratlésung als hellgriines Kristallpulver  er- 
halten. Schmelzpunkt 221—222°. Loslichkeit 4,8 g in 100 cm! 
Lésung bei 20°, de = 1,298, Molvol. 1049. 

Fir [Ni(COC,,H,.N,)g|( BF,). 


Berechnet: Ni 4,31°/, N 12,32°/, 
Gefunden: ,, 4,14,, 4,29°/,  ,, 12,24,,. 


Bleihexaantipyrinborfluorid, [Pb(COC,,H,,N,),](BF,),. 


Beim ZusammengieBen der Ausgangslésungen (Blei als Nitrat) 
fiel zuerst ein geringer weiBer Niederschlag. Aus dem Filtrat von 
diesem schieden sich innerhalb eines Tages farblose Kristalle ab, 
die, abweichend von den iibrigen Salzen dieser Reihe, von kugeligem 
Habitus waren. Schmelzpunkt etwa 112°. Léslichkeit 15,1 g in 
100 em® Lésung bei 20°. d° = 1,475, Molvol. 1028. 

Fir [| Pb(COC,,H,.N,),)( BF,). 


Berechnet: Pb 13,70°/, N 11,12°%/, 
Gefunden: ,, 13,45,, » 11,18,,. 


Silbertriantipyrinborfluorid, [Ag(COC,,H,,N,),]BF,. 


Farblose, rundliche Kristalle dieses Salzes entstanden im Dunkel- 
raum beim Kindunsten des Lésungsgemenges, das aus Silbernitrat- 
mit der fiir ein Hexasalz berechneten Menge Antipyrinlésung und 
aus Ammoniumborfluorid (1 Mol) bestand. Das Salz ist licht- 
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empfindlich. Schmelzpunkt 133—134°. Loslichkeit 17,7 g in 100 em® 
Lésung bei 20°. 
Fir [Ag(COC,,H,.N,)3]BF, 


Berechnet: Ag 14,20°/, 
Gefunden: ,, 13,82, 13,86, 13,90° .. 


Kupferpentaantipyrinborfluorid, (Cu(COC,,H,,N,),|(BF,),. 


Von Kupfernitratlésung ausgehend, erhielten wir das Salz in 
glinzenden hellgriinen Nidelechen. Es schmilzt zwischen 70 und 75°. 
Léslichkeit 4,8 g in 100 cm* Loésung bei 20°. d’ = 1,865, Mol- 
vol. 863. 

Fir [Cu(COC,,H,,N.)5](BFy)2 

Berechnet: Cu 5,39°/, N 11,89°/, 
Gefunden: ,, 5,38,, 5,14°/,  ,, 11,95,,. 

Allem Anschein nach ist das Salz isomorph mit Calciumhexa- 
antipyrinfluorid. Die kristallographische Untersuchung der Salze 
ergab die zweifelsfreie Feststellung, daB sie beide dem rhombischen 
System angehéren und vermutlich rhombisch-holoedrisch — sind. 
Wegen der Neigung zur Hydrolyse des Borfluoridanions hatte man 
wenig Aussicht, Untersuchungen tiber Mischkristalle beider Salze an- 
stellen zu kénnen. Leichter zu behandeln sind die entsprechenden 
Perchlorate.!) LieBen sich zwischen Kupferpentaantipyrin- und Cal- 
ciumhexaantipyrinperchlorat Mischkristalle feststellen, so konnte 
damit auch ein Isomorphismus der entsprechenden Borfluoride 
als héchstwahrscheinlich hingestellt werden. Wir verfuhren folgender- 
maBen. Lésungsgemische von Kupfernitrat und Calciumnitrat, je 
in den obenerwihnten Konzentrationen, wurden in fiinf verschiedenen 
Mischungsverhialtnissen versetzt mit den fiir die beiden Salze berech- 
neten Mengen Antipyrin- und Ammoniumperchloratlésung. Die 
Mischungsverhiltnisse waren Ca: Cu = 1:4, 2:3, 1:1, 3:2, 4:1. 
Alle 5 Lésungsgemenge ergaben Kristallisationen. Die aus Nr. 1 ent- 
luelt 99,25°/, Cu-Salz und nur eine Spur Ca-Salz. Aus Nr. 2 wurde 
ein griinlichgelbes Salz erhalten mit 25,6°/, Cu-Salzgehalt. Fir den 
Mischkristall berechnet sich daraus als Gehalt an Ca-Salz 74,4%). 
Durch Analyse wurde gefunden: 74,81°%, Ca-Salz. Nr. 8: hellere 
Kristalle als bei Nr. 2; Kupfersalzanteil gefunden 21,6°/,. Dement- 
sprechend theoretisch 78,4°/, Ca-Salz; analytisch gefunden: 77,96°/). 
Nr. 4 ergab mattgelbe Kristalle mit 17,02°/, Cu-Salz. Daraus be- 
rechnet sich fiir den Ca-Salzanteil: 82,98°/,, gefunden $2,56%,. Nr. 5 


1) Beschrieben von WILKE-DORFURT u. SCHLIEPHAKE, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 183 (1929), 301. 
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schlieBlich heferte ein weiblichgelbes, u. M., wie die anderen, vollig 
einheitliches Salz, in dem der Kupfersalzanteil 6,75%, betrug. Das 
verlangt 98,25°/, Ca-Salzanteil, gefunden durch die Analyse: 93,48 
Somit legen im Bereich der untersuchten Mischungsverhiltnisse jy 
der ‘Tat Mischkristalle vor von Kupferpentaantipyrinperchlorat und 
Calciumhexaantipyrinperchlorat, so daB diese beiden Salze als mit- 
einander lsomorph befunden werden. Entsprechend wird daher auch 
ein Isomorphismus zwischen \\upferpentaantipyrin- und Calcium- 
hexaantipyrinborfluorid wahrscheinlich. 


Metall - Antipyrin - Permanganate. 


is hegt in der Natur des Permanganatanions, daB es sehr 
schwierig ist, zu Permanganaten zu gelangen, in deren Kation sich, 
6 Molekiile des gegen Permanganat empfindlichen Antipyrins be- 
finden. Es gliickte uns nur, Salze des Aluminiums, Calclums und 
Chroms zu gewinnen, von denen das letzte, entsprechend dem friiher 
mitgeteilten sich als das bestiéndigste erwies. Es wird weiter unten 
im Zusammenhang mit den iibrigen Chrom(3)hexaantipyrinsalzen 
beschrieben. Alle 3 Salze erweisen sich durch die Beobachtung threr 
Kristallform als den Perchloraten und Borfluoriden entsprechende 
Verbindungen. Auch ihre Léslichkeiten wurden bei den Entstehungs- 
reaktionen in der erwarteten GréBenordnung gefunden. Bei so weit- 
gehender Ubereinstimmung mit den entsprechenden Perchloraten und 
Borfluoriden durfte man sich angesichts der sehr schwierigen ana- 
lytischen Behandlung dieser Stoffe mit einer nur angenaherten 
analytischen Charakterisierung begniigen. Schmelzpunkt und Los- 
lichkeit konnten nicht ermittelt werden. Die Art ihrer Entstehung 
liBt erkennen, da8 es sich um ziemlich schwer lésliche Salze handelt. 


Calciumhexaantipyrinpermanganat, [Ca(COC,,H,,N,),](Mn0,\,. 


'/, Stunde nach ZusammengieBen der Ausgangslésungen (Cal- 
cium als Chlorid) fiel das Salz in feinen, violetten Nidelchen. Die 
lsolierung und das Trocknen muBten sehr schnell unter Vermeidung 
von Papierfaser geschehen. Auch das trockene Salz ist unbestindig. 
Zur Analyse wurden 0,0388 g Salz eingewogen und durch Abrauchen 
mit Schwefelsiiure und vorsichtiges Gliihen in ein Gemisch von 
Calciumsulfat und Mangan(2)sulfat ibergefiihrt. Gefunden 0,0090 g, 
berechnet 0,0086 fiir [Ca(COC, )H,.No)¢](Mn0,4)>. 
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Aluminium hexaantipyrinpermanganat/Al(COC, ,H,,N,),|(MnO,).. 


Dunkelvioletter Niederschlag, der, schnell unter Vermeidung 
yon Papierfaser und Luftstaub isoliert und getrocknet, héchstens 
5 Stunden unveriandert bleibt. Zur Analyse wurden 0,0878 g nach 
der Zerst6rung des Antipyrins mit konz. Schwefelsiiure stark ge- 
gliht und ergaben ein Gemisch von Mn,O, + Al,O,; im Gewicht 
yon 0,0171 g; berechnet 0,0161 g fiir | Al(COC,)>H,.N.),](MnO,)<. 


Metall - Antipyrine Fluorsulfonate. 


Bestindiger als die Permanganate zeigten sich die entsprechenden 
Fluorsulfonate. Die Hexasalze von Calcium, Strontium, Cadmium, 
Kobalt (2), Eisen(3) und Chrom(3) konnten wir darstellen. Der Be- 
reitung stellt sich die leichte Hydrolisierbarkeit des Ions SO,F in den 
Weg. Sie schlieBt auch Léslichkeitsbestimmungen aus. Die ge- 
wonnenen Salze erwiesen sich in trockenem Zustande verhiltnis- 
miBig hitzebestindig, bei Zimmertemperatur verinderten sie sich 
auch nach Monaten nicht. In ihren Léslichkeiten sind sie den ent- 
sprechenden Perchloraten, Borfluoriden und Permanganaten offen- 
bar sehr aihnlich; die Salze der 3wertigen Elemente Eisen und Chrom 
bilden schwerldsliche Niederschlige, wihrend die des 2wertigen 
Cadmiums und Kobalts leichter léslich sind. 

Zur Darstellung benutzten wir wiBrige Losungen der betreffenden 
Metallsalze, von Antipyrin und von Ammoniumfluorsulfonat, das 
nach Trausge!) gewonnen war, in entsprechenden molaren Ver- 
haltnissen. 


Calciumhexaantipyrinfluorsulfonat, [Ca(COC,,H,,N,), |(SO,F),. 


Das Salz wurde aus etwas verdiinnten Ausgangslésungen (vgl. 
oben §. 128) in farblosen Siulchen erhalten. 
Fir [Ca(COC,,H,.N.),](SO3F), 


Berechnet: Ca 2,92°/, N 12,29°/, 
Gefunden: ,, 3,00,, — oe 


Strontiumhexaantipyrinfluorsulfonat,[SrCOC,,H,,N,), (SO, Ff). 


Kleine farblose Kristalle vom Schmelzpunkt 178°. 
Fir (Sr(COC, H,.N3)¢)(SO;F), 


Berechnet: Sr 6,20°/, N 11,86°/, 
Gefunden: ,, 6,26,, —_— .) oe 


1) Trause, Ber. 46 (1913), II], 2525. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 184. y 
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Cadmiumhexaantipyrinfluorsulfonat, (Cd(COC,,H,,N,),|(SO,F),. 
Feine farblose Naidelehen. d° = 1,387, Molvol. 1087. 


Fiir [Cd(COC, HN )alf SOF), 
Berechnet: Cd 7,80°/, N 11,67°/, 
Gefunden: ,, 7,73,, meh 


Kobalt(2)hexaantipyrinfluorsulfonat, (Co(COC,,H,,N,),](SO,F’,. 


Rote, siulenférmige Kiistalle, die bei ungefihr 157° unter Zer- 
setzung schmelzen. d” = 1,433, Molvol. 967. 
Fir (CO(COC,,H,.N,),)(SO,F). 


Berechnet: Co 4,23°/,  N 12,12°/, 
Gefunden: 99 4,37 ” % 12,22 ”° 


KHisen(3)hexaantipyrinfluorsulfonat, [Fe(COC,,H,,N,),](SO,F’.. 
Rotgelbes Kristallpulver. d- = 1,367, Molvol. 1084. 


Fiir [Fe(COC,,H,.N,.),)(SOsF)s 
Berechnet: Fe 3,77°/, N 11,32%/, 
Gefunden: ,, 3,62.,, » 11,38,, . 


‘ 
Auf der Suche nach anderen Anionen, die mit dem Metall- 
antipyrinkation definierte Salze zu bilden vermégen, waren wir 
bisher erfolgreich im Falle des Rhodanidanions, das uns Salze von 
Calcium, Zink, Aluminium und Chrom(3) gab, und mit dem Bi- 
chromatanion, das wir mit Eisen(3)- und mit Chrom (3) hexaanti- 
pyrin vereinigen konnten. Auch hier sind die Chrom(3)salze die be- 
stindigsten. 


Calciumbexaantipyrinrhodanid, [Ca(COC,,H,,N,),|(SCN).. 


Wurde aus dem Gemisch der wiBrigen Lésungen von Ca-Nitrat, 
Antipyrin und Kaliumrhodanid in feinen, farblosen Nidelchen er- 
halten. Bei 107° beginnt es sich zu zersetzen, ein Schmelzen ist 
nicht zu beobachten. 


Fiir [Ca(COC,,H,.N,)¢|(SCN)o 
Berechnet: Ca 3,12°/, N 15,25°/, 
Gefunden: ,, 3,17,, 3,27°9/, ,, 15,42,,. 


Zinkhexaantipyrinrhodanid, [Zn(COC,,H,,N,),|(SCN), und 
Zinkdiantipyrinrhodanid, [Zn(COC,,H,,N,),](SCN),. 
Das Hexasalz fallt sogleich als weiBer, kérniger Niederschlag 
beim Hinzufiigen einer Antipyrinlésung zu dem Gemisch der Lésungen 


von Zinkechlorid und Rhodankalium. Wegen seiner betrichtlichen 
Léshehkeit ist es beim Isolieren und Waschen mit Wasser nur unter 
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starken Ausbeuteverlusten zu gewinnen. In getrocknetem Zustande 
stellt es eine harte, kérnige Masse dar. Der Schmelzpunkt liegt bei 
etwa 66°. 


Far [Zn(COC,,H,,N,),)(SCN), 
Berechnet: Zn 4,98°/, N 14,96°/, 
Gefunden: 99 5,12 %° or 15,29 id 


Ging man nicht von Chlorzink-, sondern von Zinksulfatlésung 
zur Bereitung des Salzes aus, so erhielt man, nachdem der zuerst 
entstandene weiBe Kristallbrei auf einem Filtertuch abgepreBt und 
zum Auswaschen in einem Morser mehrmals mit viel Wasser ver- 
rieben war, ein Salz, das in getrocknetem Zustande erst zwischen 
112 und 116° schmolz. Die Analyse ergab Zinkwerte von 11,4 und 
11,59, Zn, was auf ein Zinkdiantipyrinrhodanid schlieBen liBt mit 
berechneten 11,73%, Zn, ein Salz, das einem von ScuuytTEN') be- 
schriebenen Cadmiumdiantipyrinchlorid entspricht. Diantipyrin- 
komplexe sind auch von Kupfer?) und Magnesium?) festgestellt. Fiir 
dieses Zinkdiantipyrinrhodanid wurde von uns die Léslichkeit zu 
0,35 g in 100 cm* Lésung bei 20° ermittelt.*) 


Aluminiumhexaantipyrinrhodanid, [Al(COC,,H,,N,),|(SCN),. 

Kristallisiert aus dem Gemisch der etwa 0,5 normalen Lésungen 
von Aluminiumchlorid, Antipyrin und Rhodankalium in farblosen 
Kristallen. Schmelzpunkt 103—105°. Konzentrierte Lésungen er- 


geben duBerst feinteilige, schlecht zu verarbeitende Niederschlige. 


Fir [Al(COC,)H,.N)¢](SCN); 
Berechnet: Al 2,05°/, N 15,79°/, 
Gefunden: ,, 2,06,, » 16,00,, 


Eisen(3)hexaantipyrinbichromat, {Fe(COC,,H,,N,),},(Cr,0,), 

Wurde als rotgelber Niederschlag beim Vereinigen der els- 
gekiihlten waBrigen Lésungen von Eisen(3)chlorid, Antipyrin und 
Kaliumbichromat erhalten. In trockenem Zustande stellt es ein rot- 
gelbes Kristallpulver dar. Erhitzt, nimmt es bei 190° dunklere 
Farbung an und schmilzt bei 197—198°. Es erwies sich bestindig 
genug, um eine Léslichkeitsbestimmung zuzulassen; sie ergab bet 
20° 0,6 g in 100 cm* Lésung. 

Fir [Fe(COC,)H.N2),}.(Cr,07)s 


Berechnet: (0,1042 g) Fe,0, + Cr,0, 0,0213g N 11,14°/, 
Gefunden: jo 0,0219¢ ,, 11,19,,. 


1) ScuvuyTEN, Chem. Zbl. 1904, 139; Bull. Acad. roy. Belg. [3] 87 (1898), 140. 
2) PrEIFFER u. WitTKA, Ber. 48 (1915), 1289. 
3) FINNEMORE u. CoLvEeRT, Pharmaceutical Journ. 9) [4] 36 (1913), 762. 
‘) Die Verwendbarkeit des Zinkantipyrinrhodanids zum qual. Zinknachweis 
haben Koitruorr und Hamer, Pharm. Weekblad 61 (1924), 1222, studiert. 
Q* 
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Chrom (3) he xaantipyrinsalze. 


Das Chrom hat von allen bisher untersuchten Metallen ej 
weitem die groBte Neigung zur Bildung eines kationischen Kom. 
plexes mit 6 Mol Antipyrin. In ihrer Gesamtheit ergeben diese 
Salze eine ihnliche Reihe wie sie die zahlreichen Chromihexaharnstoff- 
salze darstellen.') 

Als Ausgangslésung fiir die Gewinnung der hier beschriebenen 
Hexaantipyrinsalze des Chroms, nimlch das Borfluorid, Permanganat, 
Fluorsulfonat, Rhodanid, Bichromat, Chlorat, Thiosulfat, Ferro- und 
Ferricyanid, Pikrat, stellten wir uns eine wiBrige Lésung von 
Chrom(3)hexaantipyrinchlorid dar, Dazu wurde griines Hexaquo- 
chrom (3)chlorid mehrere Stunden mit der sechsfach molaren Menge 
Antipyrin unter Umrihren auf dem Wasserbade erhitzt, so daB sich 
eine fast trockene, dunkelgriine verkrustete Masse bildete. Deren 
wiBrige Losung enthalt dann das Chrom(3)hexaantipyrinchlorid. Es 
ist bemerkenswert, daB die Bildung des kationischen Komplexes 
nicht gelingt, wenn man die Lésung von Chrom(3)hexaquochlorid 
mit Antipyrin und beispielsweise, zur Erzeugung des Perchlorats, 
mit Ammoniumperchlorat zusammengibt, auch dann nicht, wenn das 
Chromsalz zuvor gekocht war. Es bedarf erst der gréBeren Energie- 
zufuhr wihrend der angegebenen Behandlung auf dem Wasserbade, 
um den Hexaquokomplex in denjenigen des Antipyrins iiberzufiihren. 


Das am leichtesten zu erhaltende Salz dieser Reihe, das Per- 
chlorat, wurde bereits in einer vorhergehenden Mitteilung be- 
schrieben.*) Im folgenden fiihren wir die ibrigen von uns dargestellten 
Salze auf. 


Chrom(3)hexaantipyrinborfluorid, [Cr(COC,,H,,N,), ](BF,). 


scheidet sich beim Mischen einer Chrom (3) hexaantipyrinchlorid- 
losung mit wiBrigem Ammoniumborfluorid als weiBlichgriiner, sehr 
feinpulvriger Niederschlag aus. Das Salz ist recht bestindig. Ks 
schmilzt erst bei 248—250°. Die Léslichkeit ist sehr gering: 0,048 ¢ 
in 100 em*® Lésung. d’ = 1,330, Molvol. 1084. 
Far [Cr(COC,,H,.N»)q(BF,)s 
Berechnet: Cr 3,60°/, N 11,64°/, 
Gefunden: ,, 3,56,, 3,74°/, ,, 11,69,, . 


') Auf Grund von Versuchen des einen von uns (W.-D.) mit NIEDERER 
wird tiber diese Reihe besonders berichtet werden. 


*) Wirke-DoOrFurt u. SCHLIEPHAKE, Z. anorg. u. allg. Chem. 183 (1929), 301. 
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Chrom(3)hexaantipyrinpermanganat, [Cr(COC,,H,,N,), |(MnO,), 
fiel als sehr feinteiliger, violetter Niederschlag, als die Aus- 
gangslésung mit sehr verdiinnter Kalumpermanganatlésung ver- 
setzt wurde. In vélhig trockenem Zustande ist das Salz etwas linger 
als 1 Tag unzersetzt haltbar. Uber die erheblich geringere Bestindig- 
keit anderer von uns untersuchter Permanganate dieser Art vgl. S. 128. 
Léslichkeit, Dichte und Schmelzpunkt konnten jedoch auch bei 
diesem Salze nicht bestimmt werden, und auch bei der analytischen 
Charakterisierung mute man sich mit der Ermittlung des Summen- 
gewichtes der Metalloxyde begniigen: 0.1387 g ergaben 0,0280 g 
Cr,0, + Mn,O,; berechnet fiir [Cr(COC, 9H,.N_)¢/(MnO 4), : 0,0275. 


Chrom(3)hexaantipyrinfluorsulfonat, [Cr(COC,,H,,N,),|(SO,F),. 
Das Salz entsteht aus der Ausgangslésung (vgl. oben) auf Zu- 

satz von waBrigem Ammonfluorsulfonat als ein Niederschlag von 

schwerléslichen hellgriinen Kristallen. Schmelzpunkt 186—187°. 
Fir [Cr(COC, oH,.N»)¢)(SO3F); 


Berechnet: Cr 3,52°/, N 11,37°/, 
Gefunden: ,, 3,42,, a» Sea « 


Chrom(3)hexaantipyrinrhodanid, [Cr(COC,,H,,N,), |(SCN),. 

Beim Versetzen der ,,Ausgangslésung‘‘ mit einer Lésung von 
Rhodankalium entsteht das Salz als hellgriiner, kristalliner Nieder- 
schlag. Es gelang, die Léslichkeit des Stoffes zu bestimmen, als 
man, um die Zeit seiner Beriihrung mit Wasser abzukiirzen, die 
Gleichgewichtseinstellung zwischen Bodenkérper und Lésung durch 
ein Schiittelwerk erleichterte. Ohne das trat vor dem Erreichen des 
Gleichgewichtes Zersetzung ein. Die Léslichkeit betriigt 3,1 g in 
100 em* Lésung bei 20°. 


Fur (Cr(COC,,H,.N,),|(SCN); 


Berechnet: Cr 3,84°/, N 15,50°/, 
Gefunden: ,, 3,93,, »» 15,57,,. 


Chrom(3)hexaantipyrinbichromat, [Cr(COC,,H,,N,), |,(Cr,0,),. 
Versetzt man die sehr verdiinnte Lésung von Chrom(3)hexa- 
antipyrinchlorid mit gleichfalls sehr verd. Kaliumbichromatlésung, 
so erhalt man hellgriine Kristalle dieses Salzes. Bei héheren Kon- 
zentrationen entstehen unfiltrierbare Massen, aus denen ein defi- 
mertes Salz nicht gewonnen werden kann. Die Loéslichkeit dieses 
Bichromats ist sehr gering: 0,06 g in 100 em* Lésung bei 20°. 


Fir (Cr(COC,9H,.N2)¢]o(Cr,0;)s 
Berechnet: Cr 13,80°/, N 11,17°/, 
Gefunden: ,, 13,64,, »» 11,36,,- 
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Chrom(3)hexaantipyrinchlorat, (Cr(COC,,H,,N,),](Cl0,).. 
Im Verlaufe mehrerer Stunden wichst aus dem Gemisch der 
, Ausgangslésung** (vgl. oben) mit Kaliumchloratlésung das Salz in 
griinen, kérnigen Kristallen, die bei 145° unter lebhafter Feuer- 
erscheinung verpuffen. Ldéslichkeit 4,3 g in 100 em*® Lésung bei 20°. 
Far (Cr(COC,9H,.N»)_)(ClO5); 


Berechnet: Cr 3,63°/, N 11,72°/, 
Gefunden : ,, 3,56,, » 11,94,,. 


Chrom(3)hexaantipyrinthiosulfat, (Cr(COC,,H,,N,),],(8,0,).. 
Beim Eindunsten einer mit wiBriger Natriumthiosulfatlésung 
versetzten Lésung von Chrom(3)hexaantipyrinchlorid (vgl. oben} 
unter einem ,,kalten Fén‘‘ wurde das sehr wenig bestiindige Salz 
als feines, graugriines Kristallmehl erhalten. Eine Léslichkeits- 


bestimmung war nicht ausfihrbar. 
Fir [Cr(COC,)H,.N2)¢}2(5205)s 
Berechnet: Cr 3,85°/, N 12,47°/, 
Gefunden: ,, 3,87,, »» 12,65,,. 


Chrom(3)hexaantipyrinferrocyanid,[Cr(COC,,H,,N,), ],| Fe(CN), }, 
fillt nach einigen Stunden aus dem Gemisch der wiBrigen Lé- 
sungen von Chrom(3)hexaantipyrinchlorid und Ferrocyankalium 


und stellt nach dem Trocknen ein griinliches Kristallpulver dar. 
Fir [(Cr(COC, H,.N2)gli{Fe(CN ols 
Berechnet: (0,0627 g) Cr,O, + Fe,O, 0,0064g¢ N 17,28°/, 
Gefunden: °° 0,0067 £ 99 17,49 > 


Chrom(3)hexaantipyrinferricyanid, [Cr(COC,,H,,N,), |[Fe(CN),]. 
\us Ferricyankalium und der Ausgangslésung fiel sogleich ein 
Niederschlag dieses Salzes, das, getrocknet, ein gelbgriinliches Kni- 
stallpulver darstellt. Es erwies sich als bestiindig genug, eine Los- 
lichkeitsbestimmung zuzulassen. Sie ergab die geringe Léslichkeit 
von 0,07 g in 100 em*® Lésung bei 20°. 
Fiir [(Cr(COC,yH,.N.)q][ Fe(CN)g] 


Berechnet: (0,1137 g) Fe,O, + Cr,0O, 0,0127¢ N 18,10°/, 
Gefunden: °° 0,0119 £ ° 18,17 ”* 


Chrom(3)hexaantipyrinpikrat, |Cr(COC,,H,,N,), |[O(NO,), C,H. \,. 
Das Salz entsteht als auBerst feinteiliger, gelber Niederschlag 
auf Zusatz von wiBrigem Natriumpikrat zu Chrom(3)hexaantipyrin- 
chloridlésung als ein Stoff von groBer Schwerldslichkeit: 0,0015 ¢ 
in 100 em® Lésung bei 20°. 
Fiir [Cr(COC,9H,.N,)g}[O(NO,),C eH. |, 


Berechnet: Cr 2,79°/, N_ 15,78°/, 
Gefunden: 9 2,74 ” ” 15,91 ” 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und an- 


organisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 20. August 1929. 
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Dialyse, Ultrafiltration und Koagulation von Molybdansdaure. 
Von L. 8. Buatia, 5. Guosnw und N. R. Duar.!) 


In friiheren Untersuchungen’) haben wir beobachtet, daB die 
Sole von Vanadin-, Wolfram- und Antimonsiure beim Altern eine 
Zunahme der Zahigkeit, Abnahme des elektrischen Leitvermégens 
zeigen und gegen Koagulation durch Elektrolyte instabil werden. 
Wir konnten zeigen, da8 diese Séiuren im frisch hergestellten Zustand 
zum ‘Teil molekulardispers gelést sind. Im Laufe der Zeit polymeri- 
sieren sich die Molekeln zu Kolloidteilchen. Bei einem dialysierten 
Sol von Vanadinsiure fanden wir, daB es 5,1°/, Vanadinsaure in Lésung 
hielt, nachdem das Kolloid vollstandig durch KNO, gefiallt war, 
und als das dialysierte Sol der Vanadinsiure 32 Tage vor der Koagu- 
lation durch KNO, aufbewahrt war, wurde die Menge echt geléster 
Vanadinsiure 4,4%/,. Ahnlich haben wir bei Antimonsiuresol ge- 
funden, daB8 mehr als 50°/, der Antimonsiiure in Lésung bleibt, wenn 
man SbCl, frisch in destillhertes Wasser eintropfen liBt, und dieser 
geléste Teil geht schnell und praktisch vollstindig in den Kolloid- 
zustand uber, wenn man die Lésung eime Woche aufbewahrt | vgl. 
auch DrLacrorx*®) und SENDERENS’) |. 

Myuius und Groscuurr®) fanden bei Kieselsiuresol ein ihn- 
liches Verhalten und GuTrsrer und Brinrzincer®) konnten zeigen, 
daB Kieselsiure kurz nach der Herstellung diffundiert, aber nicht 
mehr nach einiger Zeit, da die Teilchen anwachsen. Den Beweis 
fiir die VergréBerung der Teilchen beim Altern konnten wir auch 
bei Kiesel-, Wolfram-, Vanadin- und Antimonsiure erbringen. 

In der vorliegenden Untersuchung haben wir gezeigt, daB Molyb- 
diinsiure, die durch Einwirkung von Ammoniummolybdat auf eine 
iquivalente Menge Salzsiure hergestellt ist, eine groBe Menge von 
Molybdansiure im molekularen Zustand enthilt, die sich allmihlich 





') Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Kopret-Berlin. 

*) Journ. phys. Chem. 1929; Journ. Ind. Chem. Soc. 6 (1929), 17. 

3) Detacrorx, Bull. Soc. Chim. (3) 21(1899), 1049; 25 (1901), 288. 

*) SENDERENS, Bull. Soc. Chim. (3) 21 (1899), 47. 

°5) Myxtius u. Groscuurr, Ber. 39 (1906), 116. 

6) GuTsrer u. Brintzincer, Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1927), 231. 
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in den Kolloidzustand umwandelt. Die folgenden Versuche iiber die 
Diffusion von Molybdinsiure durch Pergament wurden ausgefiihrt: 
Zu 150 cm® einer Lésung von 3 g Ammoniummolybdat wurden 
150 em*® 9,75 n-HCl zugesetzt, wobei man nach der Gleichung: 
(NH,),Mo,0,, + 6HCl + 4H,O = 6NH,Cl + 7H,MoO, 
Molybdinsiiure erhielt. Da die zugesetzte Salzsiuremenge dem 
Ammoniummolybdat iquivalent ist, enthalt das Gemisch Ammonium- 
chlorid und Molybdinsiure, es ist optisch leer und reagiert sauer 
gegen Lackmus. Der py-Wert, bestimmt mit der Chinhydronelektrode, 
betrug 1,875. 100 cm* dieser Lésung wurden in einem Pergament- 
gefiB gegen 200 cm* destilliertes Wasser in einem Becher bei 30° 
dialysiert. Beim Beginn des Versuches waren die Spiegel der Lésungen 
im PergamentgefiB und im Becher dieselben, nach 16 Stunden 
Dialyse aber fand man, daB etwas Wasser wegen der Osmose in das 
PergamentgefiB hineingewandert war. Man fand auch, daB nach 
10 Stunden Dialyse die Diffusion der Molybdansiure ein Maximum 
erreicht hat, wie aus der folgenden Tabelle hervorgeht. 


< 











Tabelle 1. 
Zeit in Molybdansiuremenge im Pergament- 
Stunden | gefiB in 50cm* der Lésung 
| 10 mee. Bu 0,294 g MoO, Spr leew 
15 0,294¢ ,, 


Merkliche Mengen Molybdinsiure gingen wihrend der Dialyse 
in die iuBere Flissigkeit iiber und nach 10 Stunden wurden innere 
und duBere Lésung untersucht und ihr Gehalt an MoO, bestimmt. 

Kin gemessenes Volumen der dialysierten Lésung wurde noch- 
mals 10 Stunden dialysiert, wobei man es mit dem doppelten Volumen 
an destilliertem Wasser umgab. Der Molybdingehalt in beiden 
Flissigkeiten wurde wiederum bestimmt. Der Versuch wurde wieder- 
holt, bis die Molybdinsiure sich frei von Chlorid erwies. Die Er- 
gebnisse finden sich in der folgenden Tabelle. 


Tabelle 2. 
MoO, im urspriinglichen Gemisch = 0,815 g MoO,/100 cm’. 





; " | | _, | Verhaltnis der Me 
Nr. der | g MoO,/50.cm* der | g MoO,/50 cm? der | MoO, in der ticipation 


Dialyse ,| inneren Lésung | duBeren Lésung | Lésung und im Dialysat 
™ - _ a a 


0,282 | 0,0340 | 8,3 
2 0,236 | 0,0244 9,6 
3 0,218 0,0208 | 10,5 
4 0,174 | 0,0142 | 12,3 
5 0,152 0,0114 13,7 
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Die folgenden Ergebnisse wurden erhalten, als man die in der 
angegebenen Weise hergestellte Molybdinsiéurelésung 10 Tage vor 
der Dialyse aufbewahrte. 


Tabelle 8. 








Nr. der g MoO,/50cm* der g MoO,/50 cm* der Meng ig iow osm 
“3 A 


Dialyse inneren Lésung iuBeren Lésung  Lésung und im Dialysat 
0,320 | 0,0304 | 10,5 
2 0,256 0,0230 | 11,1 
5 0,226 0,0176 12,8 
4 0,200 0,0130 | 15,4 
5 0,170 0,0094 18,1 


Dasselbe Sol gab nach 20 Tagen Aufbewahrung vor der Dialyse 
fiir die erste Dialyse die folgenden Werte: 


Tabelle 4. 





, | : ee : Verhaltnis der Mengen 
’ 3 3 eS 
Nr. der | g MoO;/50 cm® der_ g MoO,/50 om der MoO, in der dialysierten 
Dialyse inneren Lésung | auBeren Lésung | Lésung und im Dialysat 
_ -_ - -—— - i - 


1 | 0,328 |  —-0,0240° | 13,7 

Diese Zahlen zeigen, daB erhebliche Mengen von Molybdansaure 
in echter Lésung vorhanden sind, die durch Pergament diffundieren 
kénnen, und daB die Mengen der Molybdinsiure, welche bei der 
Dialyse durch das Pergament hindurchtreten, abnehmen in dem 
MaBe, wie die als Kolloid vorhandene Molybdinsiure wiichst. Aus 
den Tabellen ergibt sich auch, daB die Diffusion der Molybdansiure 
beim gealterten Sol immer geringer ist als beim frischen Sol. Ks 
betrigt die Menge der diffundierten Molybdinsiure 1/8,3 Teile der 
gesamten Molybdinsiure innerhalb des PergamentgefiiBes nach 
10stiindiger Dialyse, wenn die Lésung frisch hergestellt war, wihrend 
sie 10 Tage nach ihrer Herstellung 1/10,5, und 20 Tage nach ihrer 
Herstellung 1/13,7 betrug. 

Wir haben auch den EinfluB eines Uberschusses an Siuren und 
Alkali auf die Diffusion von frisch hergestellter Molybdinsiure ge- 
priift und die folgenden Ergebnisse bei der Dialyse der Losung er- 
halten: 


Zu 150 em* Molybdiansiurelésung aus 75 cm*® von 2° ig. Ammo- 
niummolybdat und 75 cm® der aquivalenten Menge Salzsiure wurden 
4,7 em*® n-HCl zugesetzt. 
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Tabelle 5. 





= | y - . ee . 
Nr. der | g MoO,/50cm* der | g MoO,/50 cm* der Verhaltnis der Mengen 


: MoO, in der dialysierten 
Dialyse inneren Lésung auBeren Lésung | Lésung und im Dialysat 
0,310 0,0310 | 10 
2 0,266 0,0210 12,66 





Zu 150 em* von Molybdansiure, die in der angegebenen Weise 
hergestellt war, wurden 4,7 cm® n-NH,OH zugesetzt. 


Tabelle 6. 





Verhiltnis der Mengen 


Nr. der | g MoO,/50 em* der | g MoO,/50 cm® der | MoO, in der dialysierten 
3 . 


Dialyse inneren Lésung | duBeren Lésung | Lésung und im Dialysat 
0,270 0,0350 | 7,7 
2 0,220 0,0252 | 8,8 


Diese Ergebnisse lassen erkennen, daB in Gegenwart von Alkali 
mehr Molybdinsiure diffundiert als in Gegenwart von Saure. ‘ 

Um zu zeigen, da betrichtliche Mengen von Molybdansiure 
in molekularer Form vorhanden sind, wurden einige Versuche mit 
( Itrafiltration ausgefiihrt. Ein kleines Filter, das in einen konischen 
Biichnertrichter paBte, wurde mit heiBem Wasser gewaschen und 
dann feucht in eine Lésung von 4°/, Kollodium in Ather—Alkohol- 
gemisch getaucht und das iberschiissige Kollodium abgesaugt. Beim 
Verdampfen des Lésungsmittels erhielt man einen feinen Uberzug 
von Kollodium. Diese Arbeitsweise wiederholte man dreimal und 
brachte dann das mit Kollodium bedeckte Filter auf den gelochten 
Bodeau des Trichters. Das Filter wurde an den Seiten durch eine 
Kollodiumlésung luftdicht gemacht. Die Ultrafiltration beschleunigte 
man durch eine Wasserpumpe. Das so hergestellte Ultrafilter konnte 
die Kolloidteilchen von Ferrihydroxydsol, das man aus Ferrichlorid- 
lisung und siedendem Wasser hergestellt hatte, abtrennen. Zu 
500 cm® einer Lésung von 10 g Ammoniummolybdat wurden 30,9 em?” 
1.5715 n-HCl zugesetzt, also eine aiquivalente Menge. Etwa 50 cm* 
der so hergestellten Molybdiansiurelésung wurden nach 2 Stunden 
der Ultrafiltration unterworfen und man fand betrichtliche Mengen 
von Molybdinsiure im Filtrat. Beim Beginn des Versuches wurden 
2 Filter in der beschriebenen Weise mit Kollodium bedeckt und die 
Molybdinsiuremenge in den Filtraten von 2 Filtern bestimmt. Die 
Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle enthalten. 
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Tabelle 7. 





‘Ultrafilter | g MoO,/100cm® des 


Nr. Filtrates 
0,740 
2 0,740 


Die Zahlen beweisen, daB die Poren der verschiedenen Ultra- 
filter, die man in der angegebenen Weise hergestellt hat, praktisch 
dieselbe GréBe besitzen. Man bewahrte die Molybdinsiure auf und 
bestimmte von Tag zu Tag den Molybdinsiuregehalt durch Ultra- 
filtration, wobei man die folgenden Ergebnisse erhielt: 

Tabelle 8. 


MoO, in 100 cm* des Gemisches = 1,550 g. 





Zeit in |g MoO, in 100cm*| g MoQ, als Kolloid in | MoO, als Kolloid 





Stunden des Filtrates 100 cm*® des Gemisches in °/, 
2 0,740 | O,810 | 52,2 

24 0,732 : 0,818 52,77 

48 0,726 | 0,824 53,16 

72 0,714 | 0,832 | 53,67 

96 0,706 0,840 | 54,19 
120 0.700 | 0,846 | 54,59 


Der EinfluB emer Saure und einer Base auf die Polymerisation 
von Molybdinsiiuresol wurde mit den folgenden Ergebnissen unter- 


sucht: 
Tabelle 9. 
5em* 1,5715 n-HCl wurden zu 300cm* Molybdansaure (wie vorher bereitet) 
zugesetzt. MoO, in 100cm* des Gemisches = 1,528 g. 





Zeit in |g MoO, in 100cm*| g MoO, als Kolloid in | MoO, als Kolloid 


Stunden des Filtrates 100 cm* des Gemisches | in °/, 
oe 7 0,736 | 0,792 51,83 
24 | 0,720 | (0,808 52,94 
48 0,703 0,825 53,99 
72 0,690 0,838 54,91 


Tabelle 10. 
5em* 1,57 n-NH,OH wurden zu 300cm* Molybdansaure zugesetzt. 
Menge der MoO, in 100 cm* des Gemisches 1,528 g. 





Zeit in | g MoO, in 100cm*| g MoO, als Kolloid in | MoO, als Kolloid 


Stunden des Filtrates | 100cm* des Gemisches | in °/, 
4 0,766 0,762 49,86 
24 0,760 0,768 50,25 
48 0,752 0.776 50,78 
72 0,746 0,782 51,18 


Die Ergebnisse in den Tabellen 8, 9 und 10 zeigen, da die 
Mengen der kolloidalen Molybdinsaéure, die durch Ultrafiltration 
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nachweisbar sind, mit der Zeit wachsen. Man erkennt auch, da 
durch Saéure die Aggregation in héherem MaBe wichst als in Gegen- 
wart eines Alkalis. 

Scuutz und Janpger!) haben aus Dhiffusionsversuchen mit 
Natriumwolframat, und Dumanskr und Mitarbeiter?) aus solchen 
mit Natriumwolframat und -molybdat abgeleitet, daB bei Zusatz 
von Sauren verstirkte Polymerisation von Wolfram- und Molybdan- 
sdure stattfindet. 

Die Mengen der kolloiden Aggregate der Molybdinsi&ure in 
Losungen verschiedener Konzentration wurden gleichfalls unter- 
sucht, wobei sich die folgenden Werte ergaben. 


Tabelle 11. 


Dem Ammoniummolybdat wurden aquivalente Mengen HCl zugesetzt. 





_g MoO,/100 em* | g MoO, in 100 cm? | g MoO, als Kolloid o/) an 


_ der Lésung | des Filtrates in 100 cm* der Lésg. | Kolloid 
2°/, Sol 1,55 0,740 0,810 52,2 
1°/, Sol 0,775 0,508 0,267 34,4 . 
1/,°/, Sol 0.3875 | (0,296 0,0915 23,9 


Diese Tabelle zeigt, daB die Aggregation der Molybdansaure 
kleiner wird bei zunehmender Verdiinnung der Loésung. 

Wir haben auch den EinfluB der Alterung auf die Anderung 
des Leitvermégens einer Molybdinsiure-Ammoniumchloridlésung 
untersucht, die hergestellt war aus iquivalenten Mengen Ammonium- 
molybdat und Chlorwasserstoffsiure. Die Ergebnisse findet man in 


der folgenden Tabelle. 
Tabelle 12. 


150 cm* der Lésung enthielten 3 g Ammoniummolybdat und 150 cm® 9,75 n-HCl. 





Spez. Leitvermégen x 10-3 


Datum bei 30° 
17. 12. 1928 13,29 
19. 12. 1928 13,01 
21. 12. 1928 12,89 
23. 12. 1928 12,67 
25. 12. 1928 12,36 
27.12. 1928 11,85 


Die folgenden Zahlen wurden erhalten fiir die Anderung des 
spezifischen Leitvermégens einer dialysierten, von Ammoniumchlorid 
freien Molybdinsiaurelésung beim Altern. 


') Scuutz u. JANDER, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 141. 
*) DumanskI, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 58 (1926), 107, 326. 
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Tabelle 13. 
ot oan ae tt Spez. Leitvermégen x 10-3 
oceme bei 30° 
27. 12. 1928 | 1,719 
31. 12. 1928 1,676 
4. 1. 1929 1,660 


Als man ein Gemisch von Ammoniumchlorid und Molybdin- 
siure 10 Stunden lang dialysiert hatte, erhelt man die folgenden 
Zahlen. Dies Dialysat enthilt neben Ammoniumchlorid hauptsich- 
lich Molybdinsiure in wahrer Lésung. 


Tabelle 14. 
MoO, in 100 cm* des Dialysates = 0,068 g. 





| Spez. | jo 4 —3 
Datum | pez. Le — oe 10 
19. 12. 1928 4.38 
21. 12. 1928 4,34 
23. 12. 1928 4,25 
25.12. 1928 119 
27.12. 1928 | 4,04 


Die Tabellen 12, 13 und 14 zeigen, daB eine merkliche Abnahme 
des spezifischen Leitvermégens von Molybdinsiurelésungen beim 
Aufbewahren stattfindet. Wir sind der Meinung, daB diese Abnahme, 
welche den Beobachtungen an Vanadin-, Wolfram- und Antimonsiure- 
solen entspricht, durch Polymerisation der molekular gelésten Molyb- 
diusiure beim Altern hervorgerufen wird. 

Wir haben gezeigt, daB Sole von Kieselsiure, Vanadinsiure und 
Wolframsaure fiir die Koagulation durch Elektrolyte in Gegenwart 
einer Spur von Alkali sensibilisiert werden und wir haben darauf 
hingewiesen, dafB dies deswegen der Fall ist, weil ein Teil dieser 
Sduren in molekularer Form auftritt. Die Stabilitét dieser Kolloide 
wird bedingt durch die Adsorption des komplexen Anions der ge- 
losten Saure. Bei Zusatz einiger Tropfen Alkali nimmt die Kom- 
plexitét dieser Anionen ab und damit die Adsorption und die 
Stabilitét. Es ist gezeigt worden, daB ein groBer Bruchteil der Molyb- 
diinsiure in molekularer Form gelést ist und erhebliche Neigung 
zur Polymerisation besitzt. Wir haben nun einige Koagulations- 
versuche mit frisch hergestellter Molybdinsiure in Gegenwart kleiner 
Mengen Ammoniak ausgefiihrt. Die py,-Werte wurden mit einer 
Chinhydronelektrode bestimmt. Zur Koagulation kamen nur ein- 
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wertige Kationen zur Anwendung, da die zweiwertigen unldsliche 
Molybdate bilden. Folgendes sind die Ergebnisse. 


Tabelle 15. 
Konzentration des Sols 15,50 g MoO,/ Liter. 
Fir jeden Versuch wurden 3cm* angewendet. Gesamtvolumen 5 cm*; 
Beobachtungsdauer 30 Minuten. 
Zur Koagulation erforderliche Elektrolytmenge 





| 3 n-NaCl | 3 n-KCl | n-NH,Cl|n/6-RbCl! py. 








n/2-NH,OH.- - 

Zusatz incm? | 4,65 n-LiCl em® | em® cm®* em® | Wert 
0,0 0.6 ¢ fest 1,7 0,55 | 10 | 0,7 | 1,873 
0,04 0,55 ¢ fest 1,65 0,50 0,9 | 0,65 | 2,012 
0,08 0.5 ¢ 1,60 0.45 _ 0,8 | 0,6 2,169 
0.10 0,48 g 1,55 0,40 0,7 | 0,55 | 2,237 
0,12 0,45 g 1,50 0.35 (65 0,50 2,324 
0,16 2 em* 1,45 0,30 0,60 | 0,45 | 2,532 
0,20 O.5¢ fest 2.00 0,80 «0,90 | 0,80 | 2,740 
0,24 0,7 g¢ fest 2,00 1,8 130 | 1,8 | 3,082 
0,28 0,7 g 2,00 10g fest) 1,9 | >2 3,608 
0,32 0,7 g > 2,00 >15¢ fest! 1,32-n| >2 | 4,039 
0,36 ‘LO0g 10g fest >2¢ fest >2 2-n >2 64,28 


Kine Betrachtung dieser Tabelle zeigt, daB die Koagulation der 
Molybdinsiure durch die ersten Tropfen Ammoniumhydroxyd merk- 
lich sensibilisiert wird, wihrend gréBere Mengen die Koagulation 
unterdriicken. Das Koagulationsvermégen der einwertigen Ionen 
nimmt in der folgenden Reihe ab: Rb’ > NH, > K’ > Na’ > Li. 
Dieselbe Reihe ist auch fiir verschiedene andere negativ geladene 
Sole festgestellt worden. 

Wir haben gefunden, daB Molybdinsiure in starker Verdiinnung 
sehr stabil ist und nicht leicht durch Elektrolyte koagulert wird, 
wie sich aus der folgenden Tabelle ergibt. 

Tabelle 16. 


Die urspriingliche Lésung mit 15,50 g MoO, im Liter wurde dreifach verdiinnt. 





Elektrolyte Zur Koagulation erforderliche Menge 
LiCl Gesittigte Lésung 
NaCl 


KCl 2 cm® der gesattigten Lésung 
NH,Cl, 4-n 1.5 99 99 ” ” 
RbCl, n/6 | 


+* *? *? ** .*? 


Man sieht also, daB das Sol beim Verdiimnen sehr stabil ist. In 
einer friiheren Mitteilung haben wir gezeigt, daB die Stabilitat eines 
Sols gegen Koagulation durch Elektrolyte von der Adsorption ahn- 
lich geladener Ionen bedingt wird. Wir haben jedoch gefunden, dab 
ein Sol von Benzopurpurin nicht fahig ist, ahnlich geladene lonen 
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merklich zu adsorbieren, sondern bei der Verdiinnung stabil wird, 
und wir konnten zeigen, daB diese Erscheinung deswegen eintritt, 
weil die Kolloidteilchen bei der Verdiinnung kleiner werden. Da, 
wie oben gezeigt wurde, die Menge der kolloiden Molybdinsiure, 
die durch Ultrafiltration abgetrennt werden kann, merklich mit der 
Verdiinnung abnimmt, so sind wir der Meinung, daB eine konzen- 
trierte Lésung gréBere Mengen im Kolloidzustand enthilt, und daB8 
diese Teilchen bei der Verdiinnung kleiner und molekelihnlicher 
werden. In einer neueren Arbeit haben Firra und Untumann?) ge- 
zeigt, daB die GréBe der Kolloidteilchen von Neutralrot und Trypanrot 
mit der Verdiinnung abnimmt und daB sich bei unendlicher Ver- 
dinnung der Radius der Kolloidteilchen den molekularen Ab- 
messungen nihert. 

Bittz und VEGESACK?), sowie Bayuiss*) zeigten, daB das Ver- 
hiltnis des osmotischen Druckes zur Konzentration bei dialysiertem 
Kongorot mit der Verdiinnung wiichst. Ahnliche Ergebnisse er- 
hielten Moorr und Parker‘) bei Natriumoleat, und Rerp*) bei 
kristallisiertem Hiamoglobin. Diese Ergebnisse lassen sich erkliren 
unter dem Gesichtspunkte, daB bei der Verdiinnung diese Stoffe vom 
kolloiden in den molekularen Zustand iibergehen. Andererseits 
nmmt das Verhiltnis des osmotischen Druckes zur Konzentration 
bei Solen von Ferrihydroxyd, Thoriumhydroxyd usw. bei der Ver- 
diimnung ab |vgl. Ductaux|*) und wir konnten hier zeigen, daB diese 
Sole bei der Verdiinnung nicht stabilisiert werden. Es spricht also 
mancherlei fiir die Ansicht, daB Benzopurpurin, Kongorot, Molybdin- 
siure und ahnliche Stoffe bei der Verdiinnung zerfallen. Die hier 
erhaltenen Ergebnisse stiitzen friihere Schliisse tiber das Benzo- 
purpurinsol und sind nicht in Ubereinstimmung mit den Anschau- 
ungen von WEIGNER und MARSHALL.’) 


Zusammenfassung. 


1. Aus unseren Versuchen iiber die Dialyse und Ultrafiltration 
einer Molybdinséurelésung (aus Ammoniummolybdat und Chilor- 
wasserstoff) lassen sich folgende Schliisse ziehen: 


') Firra u. Uttmann, Koll.-Ztschr. 41 (1927), 304. 

*) Brrrz u. Veaesack, Z. phys. Chem. 68 (1909), 357; 73 (1910), 451. 
’) Bayuiss, Proc. Roy. Soc. 81 (1909), 269; Koll.-Ztachr. 6 (1910), 23. 
*) Moore u. Parker, Am. Journ. Physiol. 1 (1902), 261. 

*) Rep, Journ. of Physiol. 2 (1906), 34. 

®) Ductavux, Koll.-Ztschr. 3 (1908), 126. 

*) WeIGNER u. MarsHauy, Z. phys. Chem. 140 (1929), 55. 
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a) Frisch hergestellte Molybdinsiurelésung enthalt betraichtliche 
Mengen des gelésten Stoffes im Molekularzustand. 1,550 g Molybdiin- 
siure in 100 cm* Lésung enthielten 47,8°/, molekular gelést, so daf 
sie nicht durch ein Ultrafilter zuriickgehalten wurden. 

b) Die Menge der molekular gelésten Molybdansiure nimmt 
mit der Zeit ab. 

c) Ein Zusatz von Sfure vermehrt die Menge der kolloiden 
Molybdinsiure, wihrend ein Zusatz von Alkali sie vermindert. 

2. Das spezifische Leitvermégen der Molybdansiure nimmt beim 
Altern ab, weil die molekular geléste Siure sich allmiahlich poly- 
merisiert. 

3. Bei der Koagulation von Molybdinsol mit einwertigen Kat- 
ionen zeigte sich die folgende Reihe des Koagulationsvermégens: 
Rb’ > NH, > K’ > Na’ > Ly. 

4. Spuren von Alkali, wie NH,OH, sensibilisieren das Sol fiir 
die Koagulation durch einwertige Kationen, wihrend gréBere Mengen 
von NH,OH das Sol stabilisieren. Wir sind der Meinung, daB dies 
dadurch bedingt wird, daB eine Saure die Polymerisation der mole- 
kular gelésten Molybdinsiure vermehrt, wahrend ein Alkali sie ver- 
mindert. 

5. Beim Verdiinnen wird Molybdinsiurelésung sehr stabil gegen 
Koagulation durch Elektrolyte. Wir sind der Meinung, daB die Kol- 
loidteilchen der Molybdinsiure sich verkleinern und _ schlieBlich 
molekulare Gr6éBe erreichen. 

6. Durch Ultrafiltration ist gezeigt worden, daB die prozentische 
Menge des Kolloids in Molybdinsiurelésung mit der Verdiinnung 
abnimmt. 

7. Wir sind der Meinung, daB die Zunahme des Verhiiltnisses 
des osmotischen Druckes zur Konzentration bei Kongorot, Natrium- 
oleat, Hiimoglobin usw. mit der Verdiinnung auf die Zerteilung der 
Kolloidteilchen zuriickzufiihren ist. 


Allahabad (Indien), University of Allahabad, Chemical Labo- 
ratorves, 24. April 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Mai 1929. 
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Uber 
neue Salze des komplexen Chrom(3)hexaharnstoffkations. 


Von Ernst WitKE-DOrFURT und Kari NIEDERER. 


Das komplexe Chrom(3)hexaharnstoffkation fallt auf durch eine 
groBe Mannigfaltigkeit seiner Salzbildungsreaktionen. Es erschien 
winschenswert, die Zahl der bereits bekannten Salze dieses Kat- 
ions planmaBig zu ergiinzen, um die Gesamtheit der Verbindungen 
dieses zwischen dem Metallhexammin- und dem Metallhexaanti- 
pyrin-?) und in unverkennbarer Beziehung zum Hexaquokomplex 
stehenden Kations fiir Studien iiber die Systematik der heteropolaren 
Verbindungen bereitzustellen. Dabei schien es notwendig, auf die 
Léslichkeiten, auf Beziehungen der Isomorphie und auf kristall- 
optische Eigenschaften zu achten. 

1882 entdeckte Sexy, als er Chromylchlorid auf Harnstoff ein- 
wirken lieB, das Chrom(3)hexaharnstoffchloridbichromat. Aus dessen 
Umsetzungsreaktionen erhielt er weitere Glieder der Reihe der Chromi- 
hexaharnstoffsalze und fiigte ihr 1889 weitere an. Spiter (1902) hat 
sich A. WERNER fiir diese Salze interessiert. Er erkannte ihre groBe 
Ahnlichkeit mit den Hexaquosalzen. Sie beruht nach ihm darauf, 
daB eine Nebenvalenzbetitigung des Sauerstoffs, in den Hexaquo- 
salzen des Wassers, in den Hexaharnstoffsalzen der Carbonylgruppe, 
den Komplex zustande kommen ]iBt. Er fand weitere Salze dieses 
Kations. Den grundsitzlich wichtigen, WERNER’s Anschauung experi- 
mentell bestiatigenden Versuch, ein Chrom(8)hexaquosalz in ein 
Hexaharnstoffsalz direkt iiberzufiihren, machte 1903 PrrrirrEer*), 
indem er eine Hexaquochromichloridlésung mit der fiir 6 Mol be- 
rechneten Menge Harnstoff eindampfte und so Chrom(3) hexaharn- 
stoffchlorid bereitete. Damit wies er zugleich einen gegen SELL’s 
schwierigen Umweg tiber das Chromylchlorid sehr wesentlich ab- 
gekiirzten direkten Weg zur Gewinnung des Chrom/(3) hexaharnstoff- 
komplexes. Weitere, vereinzelte Salze des Chrom(3)hexaharnstoff- 
kations haben dann auch noch Barsieri, JuLius Meyer und Spricu 
und Wiike-Dérrurt und Bauz beschrieben. 





') Witke-D6rFvurt u. ScHirerHake, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 129. 
*) Prerrrer, Ber. 36 (1903), 1926. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 184. 10 
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Insgesamt waren folgende Salze des Chrom(3)hexaharnstoff- 


kations bekannt. In den Formeln: Ha — OCN,H,. 


. J. SELL): 


Bichromat (Trihydrat)  {Cr(Ha),.]|,(Cr,0,),-3 H,O, 
Hexachloroplateat | Cr(Ha),|o| PtCl, i. 3 H, 0, 
Chlond | Cr( Ha), |Cl,-3 H,O, 
Sulfat | Cr(Ha),_|.(50 -10 H,O, 
Nitrat | Cr(Ha), |( NOs) 
_ J. Sevu?) und W. J. Lewis: 

C| 
Chloridbichromat | Cr( Ha), |Cr,0,-2 H,O, 

Cl 
Chloriddichlorochromat | Cr(Ha),|(CrO,Cl),-3 H,O, 
Chromat | Cr( Ha), |o(CrO4),-4 HO, 
Bromid | Cr( Ha), |Br,-3 HO, 
Jodid | Cr(Ha),lJg, 
Ferricyanid | Cr(Ha), | Fe(CN),|-4 H,O, 
Ferrocyanid Dg a (CN),|,-17 H,O, 
Pikrat | Cr(Ha), || Cg H,(NO,),0 |, -4 H,O, 
Perjodid | Cr(Ha),|J, rs To (2 Modifikationen), 
—= te , 4\ 10 °de 
Perjodidsulfat | Cr(Ha), |; SO,’ 
Perjodidearbonat (2 Modifikationen mit verschiedenem Jod- 

| J-J \e/T a 19° de 
gehalt) | Co(Ha), Joo, und |( r(Ha)elog, . 

Perbromid | Cr(Ha) ), Br. 3 Br,, 
Perbromidsulfat Cr( He algo, Br, 2. 


Doppelsalz von Chlorid und Mere urichlorid | Cr(Ha), |Cl, -3HgCl,, 
Doppelsalz von Oxalat und Chromioxalat | Cr(Ha),|,(C.0,), 
Cr,(C,04),-4 HO ), 
| Cr( Ha), |o(C.04)3-Cro(C.O4), -29 H,0. 


A. Werner®) und KALKMANN: 


Chloridsulfat | Cr( Ha) ‘so, -2 H,O, 
Bisulfatsulfat | Cr( Ha). =. -3 HO, 
Polysulfid | Cr( Ha), |S. 

Rhodanid FCr(Ha,)|(SCN), 


') Seti, Proc. Roy. Soc. London 38 (1882), 267. 
*) Sect u. Lewis, Proc. Roy. Soc. 45 (1889), 321. 
*) Werner u. KaLkmany, Lieb. Ann. 322 (1902), 296. 
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Nitrit | Cr(Ha),|(NO4)s , 
Cyanid _Cr(Ha), |(CN)., 
Permanganat | Cr( Ha), |(MnO,),, 


Hexathiocyanatochromiat| Cr(Ha), || Cr(SCN)<|, 
Hexacyanochromiat | Cr(Ha), || Cr(CN)_|-2,5 H,O-5,5 H.O, 
Chloriddiamminotetranitritokobaltiat 
, Cl 
LCr(Ha)e | CoN H,),(NO,),] 
Diamminotetranitritokobaltiat 
| Cr(Ha)¢ || Co(NHs)o(NOg)q)5-3 H,0. 

G. A. Barprert: Perchlorat!) {Cr(Ha),|(ClO,),, Persulfat ?) 
Cr(Ha) }o(5209)s. 

Jut. Meyer®) und L. Spricu: Selenat { Cr(Ha),},(SeO,)s. 

E. Witke-Dorrurt und G. Bauz‘): Borfluorid | Cr(Ha),.|(BF, 

E. Witke-Doérrurr und A. WEINHARD?T®): > ee 

Ha), |(SO,F)s. 

Von den Verbindungstypen in dieser Zusammenstellung sind 
bemerkenswert das Perjodid und Perbromid, {Cr(Ha),|J, und 
‘Cr(Ha),|Br, und das Polysulfid [Cr(Ha),|S,. In ihnen ihnelt das 
Chrom (3) hexaharnstoffkation den schweren Alkalimetallen. Auch bei 
ihnen trifft man Polyhalogenide und -sulfide an. Fir die Alkalipoly- 
sulfide ist von W. Biirz gezeigt, wie mit wachsendem Atomgewicht bzw. 


3 HO, 


-volumen, schrittweise die Fahigkeit des Alkalimetalls zunimmt, eine 
stabile Verbindung Me!S, einzugehen: ein Hexasulfid des Kaliums 
(wie auch der noch niedrigeren Alkalien) ist nicht gewonnen worden, 
und man kann einzig in Beobachtungen I’. W. Kisrer’s*) uber die 
Loslichkeit von Schwefel in Natronlauge, die bei bestimmten Kon- 
zentrationen hdéhere Werte gibt, als 5 Atomen Schwefel entspricht, 
eine Andeutung der Existenz eines Hexasulfids sehen. Die Hexa- 
sulfide von Rb und Cs existieren, Rubidiumhexasulfid erleidet Zer- 
fall beim Schmelzpunkt und erst Cisiumbhexasulfid schmuilzt un- 
zersetzt.‘) Ebenso kennt man ein Cisiumpentajodid, wihrend ein 
Kahumpentajodid nicht existiert. Mit den Jonen der schweren 





') Barpreri, Atti R. Accad. Lincei Rom [5] 22 (1913), 867. 

*) Barpreri, Atti R. Accad. Lincei Rom [5] 24 (1915), 916. 

%) Z. anorg. u. allg. Chem. 118 (1921), 1. 

‘) WiLKeE-DoOrFurT u. Barz, Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1927), 213. 

)} Wirtke-DOrFuRT u. WeErNHARDT, Unveréffentlichte Versuche; A.. WErN- 

H aRpr, Diss. Stuttgart 1926, Manuskr. 

*) F. W. Kistrer, Verh. d. Vers. D. Naturforscher und Arzte 1901, 121; 
Chem. Zbl. 1902, II, 925. 

7) W. Burrz u. E. Witke-Dorrurt, Ber. 38 (1905), 123; Z. anorg. Chem. 
48 (1906), 297; 50 (1906), 67. 
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Alkalimetalle verbindet das Chromihexaharnstoffion auch noch die 
veringe Léslichkeit des Perchlorats, Borfluorids und Silicofluorids. 
Andererseits weist die Schwerléslichkeit des Ferro- und des Ferri- 
cyanids und des Pikrats auf andere bemerkenswerte Beziehungen 
dieses Kations hin. Charakteristisch erscheint auch unter den bisher 
bekannten Verbindungstypen die groBe Zahl gemischt-anioniger 
Salze zu sein. Besonders diesen haben wir unsere Aufmerksamkeit 
gewidmet. 

Wir haben eine Anzahl Salze des Hexaharnstoffehromikations 
neu dargestellt und beschrieben. 

Allgemein kann nunmehr iiber die Gesamtheit der Chrom (3) hexa- 
harnstoffsalze folgendes gesagt werden: Sie sind meist blaugriin 
cefiirbt. Die Farbe des griinen Hexaharnstoffchromikations iber- 
wiegt in den meisten Verbindungen, sogar gegeniiber dem so stark 
roten Bichromatanion und dem gelben Pikrinséureanion. Die Bi- 
chromate sind olivfarben und das Pikrat ist gelbgriim. Nur das 
Permanganatanion setzt sich vollig und das des Hexanitritokobaltiats 
weitgehend mit seiner Eigenfarbe in den Salzen durch: das Par- 
manganat und gemischt-anionige Permanganate sind violett ge- 
firbt, das genannte Kobaltiat ist griinstichig gelb. Rein gelb ist 
das flaviansaure Salz. 

Die meisten der von uns auf ihre kristalloptischen Eigenschaften’) 
hin untersuchten Salze zeigten parallele Ausléschung, auch das 
lerrocyanid, wihrend Ferri-, Kobalti- und Manganicyanid schief 
loschen. Eine groBe Anzahl der Hexaharnstoffchromisalze ist stark 
dichroitisch, in der Ebene der Hauptachse blau, in Richtung der 
Nebenachsen griin. Es riihrt davon der starke blaustichige Farbton 
einiger der Salze her. Die Stirke des Dichroismus ist sehr unter- 
schiedlich. Stark dichroitisch sind Nitrat, Jodid, Perchlorat, Bor- 
fluorid, Fluorsulfonat, Persulfat, Chloridsilicofluorid?), Thiosulfat und 
die Sulfate mit gemischtem Anion. Die Bichromate sind schwicher 
dichroitisch von Griin nach Gelbgriin. Sechwach oder nicht erkennbar 
dichroitisch sind Chlorid, Bromid, Nitrit, Bisulfatsulfat, Silicofluorid 
und die Salze mit cyanhaltigem Anion. 

Der Kristallwassergehalt der Salze wechselt stark. Wasserfrei 
sind z. B. Nitrat, Nitrit, Chlorat, Jodid, Perchlorat, Borfluorid, Per- 


') Bei diesen Untersuchungen unterstiitzte uns in der ihm eigenen, hilfs- 
bereiten und freundlichen Art der leider inzwischen verstorbene Assistent am 
geolog.-mineralog. Institut d. Technischen Hochschule Stuttgart Herr. Priv.- 


Doz. Dr. VoLRATH. 
*) Gewonnen in noch nicht veréffentlichten Versuchen von E. WILKE- 


Dorrurt und THALER. 
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manganat, Fluorsulfonat, ferner Bichromat, Persulfat und Per- 
chlorat- und Tetraborfluoridbichromat. Die iibrigen kristallisieren 
als Hydrate. Bei einigen trifft man auf einfache ganze Zahlen fiir 
die Anzahl der Mole Kristallwasser, bei anderen dagegen auf ge- 
brochene. Vielfach sind die experimentellen Schwierigkeiten der 
Wasserbestimmung in diesen Salzen sehr groh, weil bei beginnender 
Zersetzung, durch Reaktion der Komponenten und Zerfallsprodukte 
miteinander, Wasser entstehen oder verschwinden kann, so da zu- 
weilen den ermittelten, auf gebrochene Molzahlen hinfiihrenden 
Wasserwerten nur geringe Genauigkeit zugesprochen werden konnte 
und naheliegende ganze Zahlen fir die Formulierung eines Salzes 
eréBere Wahrscheinlichkeit gehabt hiatten. Wenn sich jedoch 
die Analysenzahlen anderer Bestandteile des Salzes den Werten fir 
den Wassergehalt zwanglos anschlossen, haben wir uns fiir berechtigt 
sehalten, den Stoff auch mit Bruchmolekiilen Wasser zu formulieren. 
Dabei bestirkten uns die Befunde an anderen wohlbekannten Salz- 
hydraten, die zweifelsfrei Abweichungen von ganzzahligen Hydraten 
darstellen.?) 

Wenn auch einige an der Luft leicht verwittern und Tempe- 
raturen tiber 100° von ihnen allgemein nicht ertragen werden, 
sind in trockenem Zustande die Chromihexaharnstoffsalze doch ziem- 
lich haltbar. In ihren wiBrigen Loésungen zerstért Erhitzen bis zum 
Sieden, ferner Zusatz von starken Siiuren oder Basen den Komplex. 
Kssigsiure, Oxalsiure, Weinsiure, Aminoessigsiiure und z. B. auch 
Glykokoll wandeln ihn in andere Komplexe um. Alkali macht vor- 
libergehend die in reinem Zustande nicht isolierbare Base| Cr( Ha), |(OH), 
frei. Verdiinntes Ammoniak fallt in der Hitze Chrom(3)hydroxyd, 

Was die Léslichkeiten der Salze in Wasser anbelangt, so steigen 
sie mit der Temperatur steil an. Mit einigermafen ertriiglichen 
Fehlern ist sie nur bei niedrigeren Temperaturen bestimmbar. Aber 
auch viele der von uns fiir 20° ermittelten Zahlenwerte haben, weal 
noch vor Einstellung des Lésungsgleichgewichtes bereits eine Zer- 
setzung begann, nur den Rang von GréBenordnungszahlen. Wir 
verfuhren so, dab wir die iibersittigten Lésungen im Thermostaten 
bei 20° mechanisch 5 Stunden lang schiittelten, dann ein bestimmtes 
Lésungsvolumen herausfiltrierten und nach Abdampfen und Ver- 
gliihen aus dem Gewicht des Riickstandes die aufgeléste Salzmenge 
errechneten. Ob bei so notgedrungen primitiver Methodik die Mes- 


1) Uber einen Versuch der Erklarung solch ,,scheinbar willkirlicher*‘ 
Zahlenverhaltnisse vgl. W. Krrxos, Z. anorg. u. ally. Chem. 181 (1929), 298. 
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sung der Léslichkeit iberhaupt einen Zweck hatte, kénnte zweifel- 
haft sein. Es schien uns jedoch im Rahmen unserer Untersuchung 
zum mindesten die gréBenordnungsmaéBige Kenntnis der Wasser- 
loshehkeit vonnéten zu sein. 

Von einigen der untersuchten Salze haben wir auch die Dichte 
bestimmt. 

Die analytische Charakterisierung der untersuchten Stoffe ge- 
schah nach den iiblichen Methoden; Stickstoffbestimmungen wurden 
mikroanalytisch nach Pree. ausgefihrt.") 

Im nachstehenden erginzen wir zuerst die Beschreibung einiger 
schon bekannter Salze dieser Reihe und fiihren dann die von uns 
neu gewonnenen Hexaharnstoffchromisalze auf. 


1. Erganzende Untersuchung bereits beschriebener Chrom(3)hexaharnstoffsalze. 

Chlorid: Zur Verfiigung standen die bequeme Darstellungs- 
methode Preirrer’s, vgl. oben, und eine ebenfalls handliche von 
Junius Mryer.*) Man kann die Bereitung dieses Salzes, dessen 
wibrige Lésung wir zur Gewinnung der iibrigen Salze hiaufig he- 
nutzt haben (wir nennen sie in der folgenden Darstellung schlecht- 
hin die Chloridlésung), noch einfacher und beziiglich der Ausbeute 
giinstiger gestalten, wenn man das griine krist. Chromichlorid in 
seinem ,,Kristallwasser schmilzt, mit ein paar Tropfen verdiinnter 
Salzsiiure versetzt, dann reichlich mehr als die berechnete Menge 
Harnstoff zugibt und nun auf dem Wasserbade so lange eindampit, 
bis Rickstandskrusten auf der Oberfliche entstanden sind. Nimmt 
man den erkalteten Riickstand sodann mit Wasser von 50° auf, so 
scheidet sich aus der raseh filtrierten Lésung beim Erkalten das 
Chrom(3)hexaharnstoffchlorid in guter Ausbeute und hoher Rein- 
heit aus. — Das Salz ist schwach dichroitisch; parallel zur b-Achse 
sind die Kristalle heller als parallel zur e-Achse. Léslichkeit in Wasser 
0,2 Mol/Liter bei 20°, 

Bromid: Sehwach dichroitisch. Léslichkeit 0,2 Mol/Liter bei 20°. 

Jodid: Stark dichroitisch. Léslichkeit 0,075 Mol/Liter bei 20°. 

Nitrit: Das Salz zeigt parallele Ausléschung. Dichroismus 
konnte nicht festgestellt werden. Léslichkeit in Wasser 0,16 Mol/Liter 


') Die in der vorliegenden Arbeit fortgelassenen Einzeldaten der ana- 
lytischen Messungen sowie Angaben iiber die im besonderen Fall benutzte Be- 
stimmungs- und Wigungsform finden sich in der Dissertation KarL NIEDERER. 


Stuttgart 1929. 
*) Junres Meyer u. Spercn, Z. anorg. u. allg. Chem. 118 (1921), 20. 
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bei 20°. Wenig léslich in Alkohol, unléslich in Ather, Chloroform 
und Benzol. Beim Erhitzen auf 80° tritt Zersetzung ein. Es ent- 
steht ein weiBes Sublimat, wihrend die Kristalle zu einer gelbgriinen 
Masse zerflieben. WERNER und KALKMANN (Il. ¢.) haben versucht, 
in den Komplex an Stelle von Harnstoff Nitrit einzufiihren. Ein 
solcher Abbau gelang ihnen nicht, obwohl die griine Farbe der 
Chloridlésung bei Zusatz von viel K-Nitrit und Erwiirmen in Violett 
umschligt, was auf eine tiefgreifende Veriinderung des Komplexes 
hinweist. Es gelang uns, aus der Losung in allerdings sehr schlechter 
Ausbeute, einen violett gefirbten Stoff zu erhalten, der kein Chlor 
enthielt, wohl aber auf Zusatz von Essigsiure und Jodkalium Stirke- 
léisung intensiv blaiute, sich also als Nitrit erwies. Er bestand aus 
cut ausgebildeten Rhomboedern, die griinviolett dichroitisch waren. 
Die Analyse ergab das Atomverhiltms Cr:N = 1:9, doh. Cr: 
OCN,H,: NO, = 1:3:3. Wir halten den Stoff fiir ein Triharn- 
stofftrinitritochrom  [{Cr(OCN,H,),(NO.,),|. Eine — Leitfihigkeits- 
bestimmung, die geeignet gewesen wiire, diese Anschauung zu er- 
harten, lie sich wegen der sehr geringen Léslichkeit des Korpers: 
< 0,0004 Mol/Liter bei 20° nicht ausfiihren. 
Fiir (Cr(OCN,H,)3(NO,)5] 


Berechnet: Cr 14,06°/, N 34,06°/, 
Gefunden: ,, 14,29,, oo Shee os 


Nitrat: Dieses Salz nach Sexy (1. ¢.) durch Umsetzung der 
Chloridlésung mit Ag-Nitrat zu bereiten, ist umstiindlich und un- 
nétig. Es scheidet sich, wie wir fanden, auf Zusatz einiger T'ropfen 
konz. HNO, zur gesiittigten Chloridlésung in bis zu 5 em langen, 
feinen, moosgriinen Nadeln aus. Ein Uberschu8 von Salpetersiure 
kann zur Zersetzung des Chlorids und zur Bildung von Harnstoff- 
nitrat fiihren. Das Nitrat ist sehr stark dichroitisch und zeigt parallele 
Ausléschung. Ldéslichkeit: 0,1 Mol/Liter bei 20°. d” = 1,653, Mol- 
vol. 362.*) 

Perchlorat: Ldoslichkeit in Wasser: 0,006 Mol/Liter be: 20°, 
wenig léslich in Alkohol. d- = 1,767, Molvol. 402.*) 

Persulfat: Die groBen dunkelgriinen Kristallnadeln wandeln 
sich in der sehr bald stark sauer reagierenden Mutterlauge rasch in 
hellgriine, gut ausgebildete Prismen um. Dieselbe Umwandlung er- 
leidet zuvor isoliertes Persulfat, wenn man es mit verdiinnter Schwefel- 


') Die Dichtebestimmung verdanken wir Herrn Dipl.-Ing. E. Merk ve, 
Uber die beniitzte Methode vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 183% (1929), 301. 
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siiure iuberschichtet. Die Analyse des Umwandlungsproduktes zeigt, 
daB es sich um das Bisulfatsulfat handelt. 

Fir [(Cr(OCN,H,),JSO,HSO, -3H,O 

Jerechnet: Cr 7,89 °/, SO, 29,14°/, 
Gefunden: ,, 8.06 ,, “— * 

Chloridsulfat: Die moosgriinen, parallel léschenden Nadeln 
sind sehr stark dichroitisch. WrrRNER und KALKMANN (I. c.) fanden 
beim Erhitzen des lufttrockenen Salzes auf 95° 2 Mole Kristallwasser. 
Wir stellten fest, daB bei 1stiindigem Erwirmen bei 90° 1 Mol Wasser 
und erst bei héherer Temperatur das zweite abgegeben wird. Die 
Temperatur von 95° fiir die Wasserbestimmung scheint uns wegen 
der Gefahr beginnender Zersetzung zu hoch. — Léslichkeit in Wasser 
0,048 Mol/Liter bei 20°. Unldslich in organischen Lésungsmitteln. 

Bisulfat: Das Salz entsteht auch aus Persulfat bei Gegenwart 
von Schwefelsiiure (vgl. oben). 

Borfluorid: Dieses Borfluorid ist, wie wir untersucht haben, 
isomorph mit dem entsprechenden Eisen (3) hexaharnstoffborfluorid..) 
Es lost sich zu 0,005 Mol/Liter bei 20°. Die waBrige Lésung fiarbt 
sich, wie diejenige des Chlorids, auf Zusatz von konz. Ammoniak 
rosa, und es entsteht nur eine geringfiigige Fillung von Chromhydr- 
oxyd. Es wird vermutlich in beiden Fallen Harnstoff aus dem Kom- 
plex durch Ammin herausgedriingt. d- = 1,724, Molvol. 393. 

Trichloromercuroat: Die von Seti und Lewis (1. ¢.) als 
Doppelsalz von Chlorid und Mereurichlorid beschriebene Verbin- 
dung halten wir fiir ein Salz des komplexen Anions Hg(Cl.. In eem 
UberfihrungsgefaB reicherte sich Quecksilber im Anolyten an. Je 
20 em® Anolyt und Katolyt ergaben 0,0896 und 0,0362 g HgS. An 
der Kathode schied sich unter lebhafter Gasentwicklung Chromi- 
hydroxyd ab. — Léslichkeit 0,00483 Mol/Liter bei 20°. 

Ferricyanid: Durch direktes Sonnenlicht werden die blab- 
vrinen Kristalle sofort und unter einer Quecksilberdampflampe 
nach einiger Zeit rotbraun gefirbt. Das Salz ist nicht dichroitisch 
und zeigt schiefe Ausléschung. Ldéslichkeit: 0,001 Mol/Liter bei 20°, 
unloslich in organischen Lésungsmitteln. 

Merrocyanid: Es ist unbestindiger als das Ferricyanid. Die 
\usléschung ist parallel. Seine Entdecker Seti und Lewis (I. ¢.) 


') Von uns dargestellt in Versuchen, die in anderem Zusammenhang spater 
verdffentlicht werden sollen. Uber vorliufige Ergebnisse eines Vergleichs zwischen 
den Salzen des Cr(3)- und des Fe(3)-Hexaharnstoffkomplexes berichtet anhangs- 
weise KARL NIEDERER in seiner Dissertation, Stuttgart 1929. 
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caben es mit 17 Mol Kristallwasser an. Wenn wir auch bei der Nach- 
prifung an einem nach ihrer Vorschrift hergestellten Salz in einem 
Falle beim Erwirmen der Probe auf 40° im Vakuum tber Phosphor- 
pentoxyd Gewichtskonstanz und einen -verlust feststellen, der 17 Mol 
Wasser entspricht, so glauben wir doch auf Grund der Ergebnisse 
anderer gleichgerichteter Versuche und angesichts der Schwierigkeiten 
einer genauen Wasserbestimmung in derartigen Substanzen nicht, 
dieses auffaillige Zahlenverhiltnis zweifelsfrei bestitigt zu haben. — 
Losichkeit in Wasser: 0,0002 Mol/Liter, unldslich in organischen 
Lésungsmitteln. 

Pikrat: Die feinen, gelbgriinen Nadeln loschen parallel und 
lieBen uns keinen Dichroismus erkennen. Beim Erhitzen auf 100° 
geben die Kristalle ihr Wasser ab und andern ihren griinen Farbton. 
Durch Wiederaufnahme von Wasser an feuchter Luft erscheint die 
urspringliche Farbe wieder. Léslichkeit: 10 cem*® der bei 20° ge- 
sittigten, ganz schwach gelb gefirbten Lésung ergaben beim Ein- 
dampfen und Vergliihen keen wigbaren Rickstand. Die Léslich- 
keit ist also <0,0001 Mol/Liter. Im Alkohol ist es wenig, in 
Ather, Benzol und Chloroform nicht léslich. 


2. Neue Chrom(3)hexaharnstoffsalze. 
Chrom(3)hexaharnstoffchlorat, [Cr(OCN,H,), |(ClO,),. 


Die Darstellung des Chlorats gelang leicht aus der Chlorid- 
losung mit Hilfe von Natriumchlorat. Die warm gesiittigten Losungen 
beider Salze wurden zusammengegeben und rasch gekiihlt. Dabei 
schieden sich griine, leicht gelbstichige Nadeln ab. Verlangsamte 
man das Entstehen durch Fortlassen der Kihlung, so entstanden 
sroBe Biischel gut ausgebildeter Prismen. Es ist nicht leicht, die 
Bedingungen fiir die Kristallisation des Salzes richtig zu_ treffen. 
Die Lésung zersetzt sich leicht, was durch das Auftreten des Ge- 
ruches nach Chlordioxyd angezeigt wird. Das Chlorat ist wesentlich 
heller als das Chlorid. Die Kristalle zeigen parallele Ausloschung. 
Yon Chlorid und Perchlorat ist es unterschieden durch das Fehlen 
von Dichroismus und dadurch, daB es kein Kristallwasser enthiilt. 
Die Kristalle verpuffen beim Erhitzen unter Feuererscheinung — 
Loslichkeit in Wasser 0,15 Mol/Liter bei 20°; in Alkohol wemig, in 
Ather, Chloroform und Benzol nicht léslich. 

Fir [(Cr(OCN,H,),|(ClO,), 


Berechnet: Cr 7,85°/, Cl 16,05°%/, 
Gefunden: ,, 7,77,, »» 16,14,, 15,84°/, 
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Chrom(3)hexaharnstoffthiosulfat, [Cr(OCN,H,),},(S,0,),-3H,0. 
Beim Vermischen der warm gesittigten Lésungen von Chrom (3). 
hexaharnstoffehlorid und Natriumthiosulfat entsteht sogleich das 
Thiosulfat in moosgrinen, sehr stark dichroitischen, parallel loschenden 
Nadeln. AuBerdem erscheint, besonders bei erhéhter Temperatur, 
fein verteilter Schwefel, der mit Schwefelkohlenstoff, Alkohol und 
Ather leicht aus dem Salz entfernt werden kann. Das Salz enthalt 
3 Mol Kristallwasser. Loéslichkeit 0,006 Mol/Liter bei 20°; unldéslich 
in organischen Loésungsmitteln. 
Fir [Cr(OCN,H,),}.(8,0,), *3H,O 
Berechnet: H,O 4,44°/, Cr 8,56°/, 8,0, 
Gefunden: ,, 4,48,, a lee 9 
Chrom(3)hexaharnstoffbichromat, [CrOCN,H,),],(Cr,O,),. 
Sevy (1. ¢.) beschrieb ein Trihydrat des Bichromats. Wir er- 
hielten auf drei verschiedenen Wegen das wasserfreie Salz: 1. Aus 
Chloridlésung mit einem Uberschu8 von Natriumbichromat ent- 
standen zuerst feine, griine Nadeln, die rasch in groBe, gut aus- 
gebildete, gelblich olivgriin gefirbte Prismen tibergingen. Das Salz 
ist schwach dichroitisch und zeigt parallele Ausléschung. 2. er- 
hielten wir das Bichromat aus dem Jodid und dem Borfluorid, und 
$. aus dem Perchlorat. Auf Zusatz eines nur kleinen Uberschusses 
von Na-Bichromat entstand es in kleinen, wohlausgebildeten Prismen. 


, 0 4 
,63"/6 
,62 ,, 


27 
27 


Proben aus allen drei Darstellungsmethoden zeigten auch bei tage- 
langem Verweilen im Vakuum bei 40° keinen Gewichtsverlust, so 
daf auf wasserfreies Salz geschlossen werden muB, womit die Analyse 
im Einklang steht. Sei. berichtete aber sein Bichromat, daB es 
im Vakuum iiber Schwefelsiiure sein Kristallwasser verliert. Los- 
lichkeit in Wasser 0.0015 Mol/Liter bei 20°; wenig léslich in Alkohol, 
unléslich in Ather, Benzol und Chloroform. d~ = 1,781, Mol- 
vol. 827.) 
Fir [Cr(OCN,H,),}.(Cr,0,)s 
Berechnet: Cr 21,18°), Gesamt-Cr 28,25°/, 

Cefunden: Cr 21,21 ,, = 28,59 ,, 28,19°/,*) 
Chrom(3)hexaharnstoffsilicofluorid, 
(Cr(OCN,H,),|,[SiF,}, -6H,O; -3H,O. 

Das Silicofluorid wurde von uns als Hexahydrat in Nadeln und 
als ‘Trihydrat in Blittchen erhalten. Der sehr groBen Neigung des 


') Siehe FuBnote, S. 151. 
*) Es wurde von den Kristallen jeder der drei Bereitungsmethoden eine 


Probe untersucht. 
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Silicofluorids, in gemischt anionigen Salzen aufzutreten, einer Eigen- 
tumlichkeit, die auch das Sulfat und das Bichromat des Hexaharn- 
stoffehrom (3) kations aufweisen, mu6 in der Bereitung des reinen 
Silicofluorids entgegengewirkt werden. Wird eine gesiittigte Lésung 
yon Hexaharnstoffehromichlorid in einer Platinschale mit wenig 
KieselfluBsiure versetzt, so fillt ein feines Kristallpulver von hell- 
griimen, leicht blaustichigen Nadeln, das ein Chloridsilicofluorid ent- 
halt. Wurd dieser Niederschlag in Wasser gelést und die mit Kiesel- 
fluorwasserstoffsiure versetzte Losung im HeiBluftstrom (F6n) ein- 
gedunstet, so scheiden sich sechsseitige hexagonale Blittchen des 
Silicofluoridtrihydrats ab. Das Hexahydrat erhilt man, wenn man 
gesittigte Chloridlésung tropfenweise in kalte KieselfluBsiure gibt, 
als hellgriine Kristallnadeln. Die KieselfluBsiure muB dabei in groBem 
UberschuB sein, weil sonst Chloridsilicofluorid mit ausfillt. Ein Ge- 
misch von Hexa- und Trihydrat entstand, als warme KieselfluBsiiure 
gu warmer, gesittigter Chloridldsung gegeben wurde. Die Nadeln 
des Hexahydrats verlieren beim Entwiissern iiber Phosphorpentoxyd 
ihre griine Farbe und verwittern zu einem feinen, ganz schwach 
hellgriinen, fast farblosen Pulver, das beim Stehen an feuchter Luft 
allmahlich wieder griine Farbe annimmt. Sie geben 6 Mol Wasser 
ab, nehmen aber nur 3 Mol wieder auf. Léslichkeit: 0,004 Mol/Liter 
bei 209, Unldslich in organischen Loésungsmitteln. 
Fir [Cr(OCN,H,),|,[SiF,y],-G6H,O Berechnet: H,O 7,95° , 
Gefunden: ,, 7,86,, 7,94°, 7,58", 


Fiir [Cr(OCN,H,),].[Sik],:>3H,O Berechnet: H,O 4,14,, 
Gefunden: ,, 4,15,, 4,17,, 


Fiir [Cr(OCN.H,),)o{ SiFy]s Berechnet: Cr 8,31 ,, 


Gefunden: ., §,24 ,, 


Sect und Lewis beschrieben das Ferro- und das Ferricyanid. 
Kntsprechende Salze erhielten wir vom Kobalticyan-, vom Mangani- 
eyan-, sowie dem Nitroprussidanion. Das Nickelo- und das Plato- 
cyanidanion ergeben bemerkenswerterweise nur gemischt anionige 
Salze. Versuche, Salze der Anionen: {Mn(CN),J'’’’, {[Co(CN),_|’’", 
\Co(SCN),}”, [Zn(CN),|’’, [Cd(CN),|” und | Au(CN),|’ zu gewinnen, 
bleben erfolglos. 





Mangani-, Kobalti- und Ferricyanid zeigen groBe Ahnlichkeit 
untereinander; sie enthalten 4H,O und zeigen schiefe Ausloschung. 
Im Nitroprussiat fanden wir nur 3,5 H,O. Es ist auch erheblich 
léslicher als sie. In der Schwerldslichkeit fihnelt den komplexen 
Cyaniden das Hexanitritokobaltiat. 
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Chrom(3)hexaharnstoffmanganicyanid, 
[(Cr(OCN,H,), |[Mn(CN),]- 4H,O. 

Kine gekihlte Kaliummanganicyanidlésung scheidet aus der 
Chloridlésung einen Niederschlag von griinen Kristallen aus, die 
<chiefe Ausléschung und keinen Dichroismus zeigen. Schon beim 
Trocknen zwischen FleBpapier und auch beim Liegen an der Luft 
wird das Salz miBfarben braunlch. Rascher noch bewirkt diese 
Verfirbung direktes Sonnenlicht. Eim merkwiirdiger optischer Effekt 
stellte sich bei einem Salz gleicher Darstellung ein: es wurde beim 
Trocknen silbergrau glinzend, ohne daB die Analyse eine Anderung 
seiner Zusammensetzung erkennen lieB: es enthielt wie das griin 
vebliebene Salz 4 Mol Kristallwasser. In trockenem Zustand zer- 
setzt sich das Manganicyanid sehr leicht und riecht stets schwach nach 
Blausiure. Beim Erwiirmen seiner Lésung scheidet sich Braunstein aus. 

Fir [Cr(OCN,H,),)[Mn(CN),]-4H,O 

Berechnet: H,O 10,36°/, Cr + Mn 15,38°/, Mn 7,90°/, 
CGefunden: -~ poe eee - 15,28 ,, 15,39°/, ,, 7,9l,, 
Chrom(3)hexaharnstoffkobalticyanid, 
[Cr(OCN,H,), |[Co(CN),] - 4H,O. 


Kine Lésung von Kalumkobalticyanid fillt aus gesittigter 
Chrom(3)hexaharnstoffchloridlésung sogleich eimen dichten Nieder- 
schlag von mattgriinen, nicht dichroitischen Kristallen aus, die schiefe 
Ausléschung zeigen. Gegen Licht ist das Salz wesentlich bestiéndiger 
als das Ferri- und das Manganicyanid. Léslichkeit 0,0008 Mol/Liter 
bei 20°; unldslich in organischen Lésungsmitteln. 

Fiir [(Cr(OCN,H,),_|{Co(CN),]-4H,O 

Berechnet: H,G 10,30°,, Cr 7,44°/, Co 8,43°/, 


- 7) oO. 


Gefunden: ,, 10,06,, ,, 7,44,, 7,58°9/, ,, 8,25,, 


Chrom(3)hexaharnstoffnitroprussiat, 
[Cr(OCN, H,), |, [Fe(CN), NO}, - 3,5 H,O. 


Gesiittigte Nitroprussidnatriumlésung scheidet aus gesiattigter 
Chloridlésung beim langsamen Eindunsten derbe, olivgriine, micht 
dichroitische Prismen ab. Die Kristalle verwittern leicht, werden 
dabei mattgriin und undurchsichtig. Aus warm gesittigten Lésungen 
der beiden Salze scheidet sich beim Erkalten nicht das Prussiat, 
sondern Chlorid aus. Eine Bestimmung der Léslichkeit lieB sich 
wegen der Zersetzlichkeit des Salzes in wiBriger Lésung nicht ausfiibren. 


Fir {Cr(OCN,H,),}.{ Fe(CN);NO], - 3,5 H,O 
Berechnet: H,O 4,10°/, Cr 6,78°/, Fe + Cr 17,68°/, 
Gefunden: ,, 4,07,, 3,94°/, ,, 7,02,, mt 17,95 ,, 17,74°/, 








Neue Salze des komplexen Chrom(3)hexaharnstoffkations. 157 





Chrom(3)hexaharnstoffkobaltinitrit, 
[CriOCN, H,), }[Co(NO,),] -0,5H,O. 


Natriumkobaltinitrit fallt aus der Chloridlésung sofort einen 
dichten Niederschlag von kleinen gelben, leicht griinstichigen Nadeln. 
Das Salz enthalt 0,5 H,O und ist schwer loéslich. 

Fiir [Cr(OCN,H,),]{(Co(NO,),] - 0,5 HO 

Berechnet: H,O 1,19°/, Cr 6,88°/, Co 7,80°, 
Gefunden: ,, 1,27,, 0,95, ,, 6,87, ,, 8,06,, 

Nur sehr starke organische Siuren vermégen Salze mit dem 
Chromihexaharnstoffkation zu bilden. Neben das von Srni und 
Lewis (l.c¢.) entdeckte Pikrat haben wir nur stellen kénnen ein 
Benzolsulfonat, o-Dichlorosulfonat, Toluolsulfonat, #-Naphthalin- 
sulfonat und ein Biflaviatflaviat!), waihrend simtliche anderen von 
uns untersuchten?) organischen Siuren keine kristallisierten Chromi- 
hexaharnstoffsalze geben. 


Chrom(3)hexaharnstoff-@-Naphthalinsulfonat, 
[Cr(OCN, H,), |(C,,H,SO,), - 2,5H,0. 
Es wurde aus der gesittigten Chloridlésung mit $-Naphthalin- 
sulfosiure als griimes, leicht verwitterndes Salz erhalten. Es lost 
sich schwer in Wasser, leicht in Alkohol, nicht in Ather und Chloro- 


form. 
Fiir [(Cr(OCN,H,),|(C,,H,SO,), - 2,56 H,O 
Berechnet: H,O 4,17°/, Cr 4,82°/, N_ 15,57°/, 
xefunden: ,, 4,23,, 4,17°9/, ,, 4,73,, 4,79°9/, ,, 15,68,, 


Chrom(3)hexaharnstofftoluolsulfonat, 
[Cr(OCN,H,\, ](C,H,SO,), - 2,7H,O. 

Feine hellgriine, gliimmerartige Blaittchen aus der Chloridlosung 
mit Toluolsulfosiure. Wenig léslich in Wasser und Ather, reichlich 
in Alkohol, nicht in Chloroform. 

Fiir |Cr(OCN,H,),}(C,;H,SO,), - 2,7 H,O 

Berechnet: H,O 4,96°/, Cr 5,32°/, 

Gefunden: ,, 4,98,, a Gone 
Chrom(3)hexaharnstoff-o-dichlorbenzolsulfonat, 
[(Cr(OCN,H,),](C,H,Cl,S0,), - 2,7H,O. 

In entsprechender Weise wie die vorigen erhalten, stellt das 
Salz leicht verwitternde, feine, griine Kristalle dar. Es ist wenig 


') Flaviansiure = 2,4-dinitro-1-naphthol-7-sulfosdure. 
*) Sie sind aufgefiihrt in der Dissertation Kari Nreperer, Stuttgart 1929. 
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lislich in Wasser, leicht in Alkohol, kaum in Ather und nicht ldslich 
in Chloroform. 
Fir (Cr(OCN,H,),)(C,H,CLSO,), - 2,7 H,O 


Berechnet: H,O 4,27°/, Cr 4,56°/, 
Gefunden: ,, 4,31,, » 4,65,, 4,78°/, 4,31°/, 


Chrom(3)hexaharnstoffbiflaviatflaviat, 
y C,,H,O,N,S 
(Cr(OCN,H,)] HONS) . 4H,0. 

Entsteht entsprechend aus Flaviansiure sogleich in nahezu 
quantitativer Fiallung als gelber, dichter, feinkristalliner Nieder- 
schlag. Es ist fast unléslich in Wasser, schwer in Alkohol und in 
Ather und Chloroform nicht léslich. Aus Alkohol umkristallisiert, 
erscheint es in feinen doppelbrechenden Nadeln. Beim Ansiiuern der 
Losung des Salzes mit verdiinnter Salpetersiure schligt die gelbe 
Farbe in Grin um. Die Zusammensetzung des Salzes ist nach der 
\nalyse so zu deuten, daB ein Hexaharnstoffchromisalz vorliegt, 
das 1 Mol (der zweibasischen) Flaviansiure als normales Sala und 


< 


|! Mol als saures Salz gebunden enthalt. 
Fiir (Cr(OCN,H,),)(CopH,O,,N,8,) - 4H,0 
Berechnet: H,O 6,49°/, Cr 4,69°, N 20,20, 
Gefunden: ,, 6,70,, 6,48°/, ,, 4,87., 461, 4,56°/, ,, 20,8 ,, 
Sect und Lewis (1. ¢.) hatten ein Perjodidsulfat und ein Per- 
bromidsulfat, Werner und KaLKMANN (I. ¢.) ein Chloridsulfat und 
ein Bisulfatsulfat des Chrom(3)hexaharnstoffs gefunden. Wir sahen 
in der Fihigkeit, derartige Salze mit gemischtem Amion zu_ bilden, 
eine Besonderheit dieses Kations!) und glaubten, sie ausniitzen zu 
konnen fir die Untersuchung der Frage, ob sich auch in solchen 
Salzen eine Vertretbarkeit gewisser Anionen feststellen laBt. Wir 
interessierten uns fiir die Siurereste ClO,, BF,, MnO,, 50,F und J, 
deren Salze mit bestimmten Kationen untereinander sehr weit- 


gehende Ubereinstimmung zeigen. Friiher?) wurde darauf_ hin- 
il 
vewiesen, da die Salze der beiden Typen [Me(NH,),|(X), und 
111 
/Me(NH4,),|(X)3, worin Me eines der Metalle Cd, Ni(2), Co(2) ,Fe(2), 
Co(3), Cr(3) und X einen der Siurereste ClO,, BF,, MnO,, SO,F, J be- 


deuten, simtlich oktaedrisch kristallisieren und ganz nahe beieinander- 


1) Es ist z. B. auch viel schwieriger, das reine Sulfat [Cr(Ha),],(SO,), und 
das reine Silicofluorid [Cr(Ha),],{SiF,], zu bereiten als Mischsulfate und -silico- 
fluoride mit einwertigen Anionen (s. w. u.). 

*) Witke-Dérrurt u. G. Batz, Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1927), 197. 








Neue Salze des komplexen Chrom(3) hexaharnstoffkations. 159 


liegende Léslichkeiten besitzen, was aus Messungen von Epnraim’) 
und Mosimann und eigenen, im besonderen an Co(3)-, Ni(2)-, Cd- 
Hexammin-Perchlorat, -Jodid, -Borfluorid gezeigt wurde. Ferner 
wurde bereits berichtet tiber Cer(3)-, Lanthan-, Neodym- und Yttrium- 
hexaantipyrin-Perchlorate und -Jodide*) und uber die sich vollig 
entsprechenden Salze: Chrom(3)hexaantipyrin-(ClO,)3,  -(BI,)s, 
-(MnQ,)s, -(SO,F),.8) Auch konnte die Existenz von Mischkristallen 
zwischen Chrom(3)hexaharnstoff-(ClO4)3/-(BF'y)5,  -(MInOQ4)./-(SO,F)s, 
-(C104)3/-(BF4)3, -(BF'y)a/-Jg, -Jg/(SO3F), und -(BF,),/-(SO,F), nach- 
gewiesen werden.*) Uns gelang nun, in der Reihe der hier beschrie- 
benen Salze ein Chrom(3) hexaharnstoffsulfatperchlorat zu gewinnen 


. SO ' — 

yon der Zusammensetzung | Cr(OCN,H,)<| C10 -H,O. Als ihm vollig 
4 

analog erwies sich unserer Erwartung gemiiB das entsprechende 


Sulfatborfluorid, [Cr(OCN,H,)g] yp! “H20; beide kristallisieren mit 
4 

1 Mol Wasser in feinen, dichroitischen griinen Nadeln, beide lésen 
sich in Wasser zu 0,01 Mol/Liter. Das entsprechende Permanganat, 
das Fluorsulfonat und das Jodid weichen indes etwas ab, insofern, 
als jene mit 3 Mol, und dies mit 2 Mol Wasser kristallisieren, also 
anderen und verschiedenen Salztypen angehéren. Allerdings bleibt 
eine im Vorhandensein von Dichroismus, in der iuBberen Kristall- 
form und in der Léslichkeit angezeigte, sehr weitgehende Ahnlich- 
keit bestehen. Da wir ein Bichromatperchlorat darstellen konnten, 
so suchten wir auch in dieser Reihe nach den entsprechenden anderen 
Salzen, fanden aber nur das zugehérige Bichromatpermanganat, 
das in der Tat wieder jenem entspricht. Beide Salze bestehen aus 
dichroitischen Prismen, kristallisieren wasserfrel und sind sehwer 
lisheh. Das von uns erwartete Bichromatborfluorid lief sich je- 
doch nicht bereiten. An seiner Stelle fanden wir ein Bichromat- 
tetraborfluorid, das zwar in ebenfalls dichroitischen Prismen mit groben- 
ordnungsmaBig gleicher Schwerléslichkeit, aber doch in abweichendem 
Verbindungstyp auftritt. 

Im folgenden fiihren wir die von uns gefundenen Chromihexa- 
harnstoffsalze mit gemischten Anionen auf. 


') EpHram u. Mosmann, Ber. 55 (1922), 1608. 
*) Wrike-DoOrFurT u. SCHLIEPHAKE, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 129. 
*) Wi_ke-DOrrurt u. Mureck, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 12). 
*) WiLKE-DOrFurt u. Prav, unveréff. Versuche. 
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Chrom(3)hexaharnstoffsulfatperchlorat, 
(CHOON, HY Jog -H,O. 

Zur Darstellung versetzt man eine warm gesittigte Loésung von 
Chromihexaharnstoffperchlorat’) mit gesaittigter Natriumsulfatlosung, 
Ks entsteht sogleich ein dichter Niederschlag von feinen, moos- 
griinen, dichroitischen Nadeln. Die Kristalle léschen parallel. Beim 
Erhitzen zersetzt sich das trockene Salz unter heller Feuererscheinung. 
Loslichkeit in Wasser 0,01 Mol/Liter bei 20°, unléslich in organischen 
Losungsmitteln. 

Fir |Cr(OCN,H,),JS0,ClO,H,O 


Berechnet: H,O 2,88°/, Cr 8,31°/, SO, 15,35°,, 
Gefunden: ,, 3,00,, 2,97°/, ,, 8,&0,, = wee 


Chrom(3)hexaharnstoffsulfatborfluorid, 


(COCN,H,\] Bye . HO. 


In entsprechender Weise aus Chrom (3) hexaharnstoffborfluorid?) 
und Natriumsulfat als ein Niederschlag von Kristallen zu erhaltén, 
die sich weder makroskopisch, noch unter Mikroskop von denen des 
vorigen Salzes unterscheiden; es sind ebenfalls moosgriime, di- 
chroitische, parallel loschende, sehr feine Nadeln. Loslichkeit in Wasser 
0,01 Mol/Liter bei 20°, unldslich in organischen Lésungsmitteln. 

Fiir [Cr(OCN,H,),jSO, BF, - H,O 

Berechnet: H,O 2,94°/, Cr 8,48°/, SO, 15,67°/, 


Gefunden: ,, 2,73,, 2,819, ,, 8,53,, << wee o 


Chrom(3)hexaharnstoffsalfatpermanganat, 
SO 
(CrOcNn, As) vnd,’ 3H,0. 


Aus einer gesittigten Lésung des Hexaharnstoffchloridsulfats 
von Werner und KaLKMANN (Il. c.) erhailt man beim Hinzufiigen 
der berechneten Menge K-Permanganatlésung sogleich einen Nieder- 
schlag von violetten Nadeln, die von Rot nach Blau dichroitisch 
sind. Die Lésungen dirfen nicht erwirmt werden, da sonst sofort 
Braunsteinabscheidung beginnt, und es mu8 bei der Isolierung des 
Salzes sehr schnell verfahren werden. Es laBt sich, rasch und kraftig 
abgesaugt, zwischen Filtrierpapier trocken pressen und ist dann, 


') Aus Chloridlésung (s. o. 8. 150) und NH,CI1O,. 

*) Gewonnen nach Wi_ke-Dérrurt u. G. Batz, Z. anorg. u. allg. Chem. 
159 (1927), 213, unter Beniitzung der oben (S. 150) angegebenen vereinfachten 
Bereitungsart fiir die Ausgangs-Chloridlésung. 
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auch an Luft, eimge Zeit haltbar. Ein Entwisserungsversuch ergab 
einen Gewichtsverlust, der auf 2,8 Mol Wasser hinfiihrte. Es wird 
angenommen, daB es sich um ein Trihydrat handelt, womit sich die 
Analysenwerte fiir den Gehalt an Permanganat und Sulfat in be- 
friedigender Weise decken. Eine Bestimmung der Léslichkeit lieB 
sich nicht ausfiihren. Seiner Entstehungsreaktion nach liegt diese 
in der GréBenordnung von der des Perchlorats und Borfluorids, 
also bei etwa 4/9) Mol/Liter. 
Fiir [Cr(OCN,H,),]SO,Mn0, - 3H,0 


Berechnet: H,O 7,93°/, MnO, 17,46°,, SO, 14,10°, 
Gefunden: ,, 7,42,, oe. | EG be » 14,06,, 


Chrom(3)hexaharnstoffsulfatfluorsulfonat, 


SO 
[Cr(OCN,H ) JSonr ° 3 H,O . 


46 


Ein durch Ejintragen von Ammoniumfluorid in rauchende 
Schwefelsiure (60°/,iges Oleum) hergestelltes Ammoniumfluorsulfonat 
fallt aus eimer MHexaharnstoffchromichloridlésung einen dichten 
Niederschlag moosgriiner, seidengliinzender, dichroitischer, parallel 
léschender Nidelchen. Wir arbeiteten in Platin- oder paraffinierten 
Glasgeriten. Eine Kristallwasserbestimmung scheiterte daran, daB 
das Salz sich dabei zersetzte. Die erhaltenen Werte fiihrten auf 
2,6 Mol Wasser. Wir halten das Salz fiir ein Trihydrat auf Grund 
der Analysenwerte fir den Gehalt an Chrom und an Sulfat. Ldés- 
lichkeit in Wasser 0,01 Mol/Liter bei 20°; wenig léslich in Alkohol, 
unléslich in Ather, Benzol und Chloroform. 

Fiir [Cr(OCN,H,),]SO,S0,F - 3H,0 


Berechnet: Cr 7,89°/, Gesamt-SO, 29,14", 

Gefunden: ,, 7,91,, 8,07°/, a 28,77 ., 
. ¢ 4: ‘Ny SO 
Chrom(3)hexaharnstoffsulfatjodid, [Cr(OCN,H,),] ~~ 2H,0. 


Natriumsulfatlésung faillt aus gesittigter Hexaharnstoffehromi- 
jodidlésung einen Niederschlag des Salzes, das im Aussehen und 
unter Mikroskop nicht von dem vorigen zu unterscheiden ist. Es be- 
steht ebenfalls aus feinen, seidenglinzenden, moosgriinen Nadeln, 
die stark dichroitisch sind und parallel léschen. Seine Loslichkeit 
in Wasser betrigt 0,015 Mol/Liter bei 20°; in organischen Lésungs- 
rnitteln ist es unldslich. 

Fir [Cr(OCN,H,),|SO,J -2H,O 

Berechnet: H,O 5,37°/, J 18,90°/, SO, 14,31°/, 


Gefunden: ,, 5,27,, 5,37°/, ,, 18,90,, »  14.33.. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 184. ll 
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Chrom(3)hexaharnstoffsulfatbromid, 
(CHOON,H,),] 4: 2H,0 . 


Wir erhielten das Salz durch Umsetzung einer Chrom(3)hexa- 
harnstoffbromidlésung mit Na-Sulfat: [Cr(OCN,H,),|Br; + Na,SO, 
—» 2 NaBr + [Cr(ON,H,),|5O,Br. Es stellt, wie die vorigen, feine, 
moosgriine, stark dichroitische, parallel léschende Nadeln dar. 
Waihrend in anderen Fallen die Jodide ein von den Chloriden und 
Bromiden abweichendes Verhalten zeigen, ist in diesen Komplexen 
das Chlorid von Bromid und Jodid abgesetzt; wiahrend diese mit 
2 Mol Wasser kristallisieren, starken Dichroismus und Léslichkeiten 
von einigen Hundertstel Mol/Liter zeigen, ist das mit 3 Mol H,O 
kristallisierende Chlorid nur schwach dichroitisch und lést sich zu 
0,2 Mol/Liter in Wasser. Ldéshchkeit des Chrom(3)hexaharnstoff- 
sulfatbromids in Wasser 0,03 Mol/Liter bei 20°, unldslich in orga- 
nischen Lésungsmitteln. 


Fiir [Cr(OCN,H,),J]SO,Br - 2H,O 
Berechnet: H,O 5,77° Cr 8,33°/, SO, 15,39°/, 


0 


Gefunden: ,, 5,80,, 5,78°/5 ,, 8,51,, » 15,40,, 


Chrom(3)hexaharnstoffsulfatnitrit, 
[CHOON,H,)] nce * 2H,0. 
2 


Das Salz entstand in gleichfalls feinen, seidenglinzenden, griinen 
Nadeln, die Dichroismus und parallele Ausléschung zeigten, als wir 
eine gesittigte Chrom (8) hexaharnstoffnitritlésung mit Na-Sulfat ver- 
setzten. Es ist auch in der wiBrigen Lésung unbestindig; sie laibt 
schon in der Kialte bei einigem Stehen Gasentwicklung erkennen, 
und in der Wirme tritt rasche Zersetzung ein. Eine Léslichkeits- 
bestimmung war daher nicht ausfiihrbar. Das Salz ist in organischen 
Lésungsmitteln unléslich. 


Fiir [Cr(OCN,H,),JSO,NO, - 2H,O 
Berechnet: H,O 6,10°/, Cr 8,81°%/, SO, 16,28°/, 
Gefunden: o8 6,13 99 6,29° 0 ” 9,00 ” ” 16,18 ” 


Chrom(3)hexaharnstoffsulfatnitrat, 
: SO 
(Cr(OCN,H,),) NO, ° H,O . 


Als feine, moosgriine Nidelchen, die den auch bei den vorigen 
Salzen beobachteten Seidenglanz, Dichroismus und parallele Aus- 
loschung zeigten, erhielten wir das Sulfatnitrat, als wir die warm 
gesiittigten Lésungen von Chrom (3) hexaharnstoffnitrat und Natrium- 
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sulfat miteinander vermischten. Es lést sich in Wasser zu 0,01 Mol pro 
Liter bei 20° und ist in organischen Lésungsmitteln unldslich. Beim 
Versuch, das Salz zu entwiissern, ergab sich ein Gewichtsverlust, 
der, auf Wasser berechnet, 1,5 Mol entsprochen hitte. Da das vor- 
sichtig entwasserte Salz indes an feuchter Luft nur eine 1 Mol Wasser 
entsprechende Gewichtszunahme erfuhr, nehmen wir an, dab ein 
Monohydrat vorlegt, womit auch die analytischen Daten iiberein- 
stimmen. 
Fir [Cr(OCN,H,),]SO,NO, - H,O 
Berechnet: Cr 8,84°/, SO, 16,32°/, 
Gefunden: ,, 8,74,, » 16,24,, 
Chrom(3)hexaharnstoffsulfatchlorat, 


(Cr(OCN, Bod, .3H,0. 


Das in hellgriinen, seidig glinzenden, feinen Nadeln kristalli- 
sierende Salz, das starken Dichroismus und parallele Ausléschung 
zeigt, gewannen wir durch Vermischen der kalt gesittigten Losungen 
von Chrom(3)hexaharnstoffchlorat (vgl. oben $. 153) und Natrium- 
sulfat. In der Flamme verpufft das Salz sehr heftig unter Hinter- 
lassung von lockerem Chromioxyd. Léslichkeit 0,01 Mol/Liter bei 20°; 
unléslich in organischen Lésungsmitteln. 

Fiir [Cr(OCN,H,),]SO,CI0, - 3H,0 

Berechnet: H,O 8,36°/, Cr 8,05°/, SO, 14,87°/, 
Gefunden: ,, 8,38,, » 8,08,, » 16M. 
Chrom(3)hexaharnstoffsulfatbenzolsulfonat, 

SO 
[Cr(OCN,H,),] c.H,S0,” 


Darstellung: Aus gesittigter Chloridlésung mit Benzolsulfosiure 
in schwefelsaurer Lésung. Kleine, drusige, matte, blaustichig griine 
Kristalle. 

Fir [Cr(OCN,H,),]SO,C,H,S0, 


Berechnet: Cr 7,82°/, 
Gefunden: 9 7,90 ry) 8,03°/, 


Chrom(3)hexaharnstoffbichromatbromid, 
[Cr(OCN,H,),] p27". H,0. 


Die Wegnahme zweier Atome Brom im [Cr(OCN,H,),|Br, ge- 
lingt leicht, wenn man die gesittigte Bromidlésung mit waBrigem 
Natriumbichromat versetzt. Das Bichromatbromid besteht aus oliv- 
farbenen, schwach dichroitischen Kristallen mit paralleler Aus- 


11* 
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loschung. Ldéslichkeit in Wasser 0,006 Mol/Liter bei 20°; unléslich 
in organischen Losungsmittein. 
Fir [(Cr(OCN,H,),)Cr,0,Br + HO 


Berechnet: H,O 2,48°/, Cr 21,48°/, Br 11,00°/, 
Gefunden: ,, 2,48,, 2,46°/, »» 21,66 ,, = ele 


Chrom(3)hexaharnstoffbichromatnitrat, 
[(Cr(OCN, Hyg, 7 H,O. 


Das Salz wurde bereitet aus Chinciaitienaiaaphebetadseitities 
durch Zusstz der fir die Herausnahme zweier NO,-Reste berechneten 
Menge Na-Bichromatlésung. Es besteht aus kleinen olivfarbenen, 
schwach dichroitischen, parallel léschenden kurzen Prismen. Es ist 
bei 20° in Wasser zu 0,01 Mol/Liter und in organischen Lésungsmitteln 


nicht léslich. 


Fir [|(Cr(OCN,H,),!Cr,0,.NO, > H,O VI 
Berechnet: H,O 2,54°/, Gesamt-Cr 22,03°/, Cr 14,69°/, 
Gefunden: ,, 2,25, 2,36°/, - 21,94, 21,949), ,, 14,84,, 


Chrom(3)hexaharnstoffbichromatperchlorat, 


. Cr,O 
[Cr(OCN,H,’ Jao,” 


Bei starker Kihlung schied sich dieses Salz aus dem Gemisch 
einer warm gesiittigten Lésung von Chrom(3)hexaharnstoffperchlorat 
mit der iquivalenten Menge Na-Bichromatlésung in Form von oliv- 
farbenen, schwach dichroitischen Prismen mit paralleler Ausléschung 
aus. Es kristallisiert wasserfrei. Léslichkeit 0,007 Mol/Liter bei 20°: 
unléslich in organischen Lésungsmitteln. d° = 1,802, Molvol. 404.') 


Fiir [Cr(OCN,H,),|Cr,0,ClO, 

Ill VI 
Berechnet: Cr 7,15° Cr 14,30°/, 
Gefunden: ,, 7, 33" - » 14,05,, 


Chrom(3)hexaharnstoffbichromatpermanganat, 
[(Cr(OCN,H Hy yp “ 


Auf Zusatz eines Gemisches der senduebentan Mengen von Na- 
Bichromat und K-Permanganat zur gesittigten Lésung des Chrom (3)- 
hexaharnstoffchlorids fiel bei starker Kiihlung das Salz in violetten, 
schwach dichroitischen Kristallen. Es ist zersetzlich und nur zu 1s0- 
lieren, wenn man sehr rasch mit gut wirkender Kiihlung arbeitet. 
Man kann es nicht aus Wasser umkristallisieren. Auch eine Be- 


—— — 


') Beobachter: E. Merkue, vgl. oben 8. 151, Anm. 
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stimmung der Léslichkeit gelang nicht. Diese wird, wie man aus der 
Analogie mit dem entsprechenden Perchlorat schlieBen darf, auch 
etwa 7/;999 Mol/Liter bei 20° betragen. 


Fiir [Cr(OCN,H,),JCr,0,MnO, 


Berechnet: Cr 20,87°/, Cr + Mn 28,22°/, 
Gefunden: ,, 20,30,, - 27,82 ,, 
Ne “ ee 
In entsprechender Weise zu einem |Cr(OCN,H,),|,,", ‘ zu ge- 
: " BF, i 


langen, ist uns nicht médglich gewesen. Schon bei der Bereitung 
der vorbeschriebenen gemischten Bichromate hatten wir gefunden, 
daB es schwer ist, diejenigen Versuchsbedingungen zu treffen, unter 
denen man gerade zwei Ladungseinheiten des 83wertigen Chromi- 
hexaharnstoffkations bei Umsetzungsreaktionen mit Bichromat ab- 
siittigen kann. Die Konzentration des verwendeten Bichromats ist 
dabei entscheidend. War sie zu hoch, so erhielten wir stets das reine, 
wasserfreie Chrom(3)hexaharnstoffbichromat, war sie zu gering, so 
entstanden an Bichromat airmere Salze. Wiahrend es bei den vier 
ersten Salzen dieser Bichromatreihe gelang, die dazwischenliegenden 
Konzentrationen zu finden, bei denen die gesuchten Salze vom 


Typus [(Cr(OCNgH,)e] 2” entstehen, miglang uns dies beim Bor- 


fluorid und beim Disulfat. Wir erhielten in beiden Fallen Salze, in 
denen nur eine Ladung des [Cr(Ha),|’’ durch eine Ladung eines 
2wertigen Siureanions abgesittigt ist. 


Chrom(3)hexaharnstoffbichromattetraborfluorid, 


Cr,O 
[Cr(OCN,H,),]. B in 


Das Salz wurde gewonnen in wohl ausgebildeten, schwach di- 
chroitischen, parallel loschenden, olivgriinen Prismen. In ihrer Farbe 
tritt die Eigenfarbe des Bichromatanions noch mehr zuriick als in 
den vorhergehenden Salzen; das trockene Salz firbt die Bunsen- 
flamme intensiv griin. Loéslichkeit 0,003 Mol/Liter bei 20°; unléslich 
in organischen Lésungsmitteln. ad” = 1,764, Molvol. 787.?) 


Fir [Cr(OCN,H, \gleCr,O,( BF, Ms 
VI 


Berechnet: Cr 7,49°/, Gesamt-Cr 14,98°/, 
Gefunden: 99 7,83 - ” 15,38 ” 


4 


1) Beobachter: E. Merkuie, vgl. oben 8S. 151, Anm. 
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Chrom(3)hexaharnstoffbichromatdisul fat, 


‘NY Cr,O, - 
([CriOCN, H,),), 30, °9 H,O ’ 


erhielten wir in Form von schwach dichroitischen, parallel léschenden 
Prismen von olivgriner Farbe aus einer Lésung von Chrom(3)- 
hexaharnstoffsulfatfluorsulfonat (vgl. oben §. 161) mit Hilfe von 
Na,Cr,0,. Loslichkeit 0,0025 Mol/Liter bei 20°, unléslich in orga- 
mischen Loésungsmitteln. 
Fir (Cr(OCN,H,),],Cr,0,(SO,). -5H,O 
Berechnet: H,O 6,80°/, Cr 7,86°/, SO, 14,52°/, 
Gefunden: ,, 6,63, 6,81°/, ,, 7,98, 7,95°/, ,, 14,88,, 
3e1 dem Bemiihen, von den drei Valenzen des Chromihexa- 
harnstoffkations zwei an andere zweibasische Siuren abzusittigen, 
waren wi bisher nur erfolgreich mit den Anionen der Platino- und 
der Nickelocyanwasserstoffsiure. 


Chrom(3)hexaharnstoffplatocyanidchlorid, 


[Cr(OCN, H,),}hf “™). 3H, 0, ' 


konnten wir aus der Chloridlésung mit K-Platineyaniir erhalten. 
is besteht aus feinen, mattgriinen, parallel léschenden, nicht di- 
chroitischen Nadeln. Es enthailt 3 Mol Kristallwasser. 

Fir [Cr(OCN,H,),)[Pt(CN),]Cl- 3H,0 


Berechnet: H,O 6,74°/, Pt 24,37°/, Pt + Cr 33,86°/, 
Gefunden: ,, 6,72, 6,75°/, ,, 24,61,, - 34,14 ,, 


Chrom(3)hexaharnstoffnickelocyanidchlorid, 
; Ni(CN 
(CHOON, H,) hy)". 28,0. 


Auf Zusatz von wiBrigem Kaliumnickeleyanid zur Chloridlésung er- 
hielten wir mattgriine, gut kristallisierte Nadeln, die parallele Aus- 
loschung, aber, wie das vorige, im Gegensatz zu der groBen Mehrzahl der 
von uns untersuchten Salze des Chromihexaharnstoffkations, keinen 
Dichroismus zeigten. Das Salz ist ein Dihydrat. Léslichkeit in Wasser 
0,08 Mol/Liter bei 20°; unldslich in organischen Lésungsmitteln. 

Fir [Cr(OCN.H,),}[ Ni(CN),JCl- 2H,O 


Berechnet: H,O 5,57°/, Ni 9,07°/, Ni-+ Cr 17,11°/, | 
Gefunden: ,, 5,48.,. ,, 8,67,, = 17,29, 16,97°/, 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und an- 
organisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. August 1929. 
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Die Temperaturabhangigkeit der Bildungsgeschwindigkeit 
von Kupfersulfid und dessen Auflockerungswarme. 


Von Kurt Fiscupeck und Oskar DoRNER. 
Mit 4 Figuren im Text. 


Das Ziel dieser Untersuchung war, die im folgenden niher 
charakterisierte Auflockerungswirme des Kupfersulfids zu ermitteln. 
Es wird gezeigt, in welcher Weise sich diese aus der Bildungswiirme 
und der Temperaturabhingigkeit der Bildungsgeschwindigkeit des 
Sulfids berechnen laBt. 


A. Theoretischer Teil. 

Wie kirzlich gezeigt wurde’), bildet sich bei der Kinwirkung von 
Schwefel-Schwefelkohlenstofflésung auf Kupferpulver in erster Phase 
sehr rasch Kupfersulfiir. Die weitere Schwefelaufnahme bis zum Sulfid 
erfolgt mit viel kleinerer, messbarer Geschwindigkeit. Sie wiichst pro 
10° Temperaturerhéhung bei Raumtemperatur um etwa das 31/, fache 
ihres Betrages. Dieser bei hGheren Temperaturen auBerordentlich rasch 
zum Kupfersulfid fiihrende Vorgang verliuft folgendermaBen: Der 
Schwefel muB durch die kristalline Schicht des oberflichlich gebildeten 
Sulfids diffundieren, um mit dem darunterliegenden Sulfiir reagieren zu 
kénnen. Die Verdickungsgeschwindigkeit der Sulfidschicht ist pro- 
portional: 1. dem Konzentrationsgefialle des diffundierenden 
Agens in der Schicht, und 2. der Beweglichkeit des diffundierenden 
Agens in derselben. Da beide Faktoren sehr rasch mit der Tem- 
peratur zunehmen, ist das rasche Anwachsen der Bildungsgeschwindig- 
keit verstandlich. 

Beweglich ist ein Bestandteil des Gitters nur dann, wenn er die zu 
seiner Abtrennung nétige Energie aufgenommen hat. Da zu allen Reak- 
tionen, an denen sich die Gitterbausteine beteiligen, diese Abtrennung 
der erste Schritt ist, ist ersichtlich, von welcher Wichtigkeit die Kenntnis 
der zur Herbeifiihrung des Auflockerungszustandes nétigen Energie ist. 

Die Auflockerung eines Kristalls ist mit der Dissoziation in Gasen 
und Lésungen in Parallele zu setzen. Sie kann wie diese auf zwei 


') K. Fiscupeck u. O. Dorner, Z. anorg. u. allgem. Chem. 182 (1929), 282. 
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durchaus verschiedenen Wegen erfolgen. Das Ammoniumchlorid 
z. B. dissoziiert im Dampf nach der Gleichung NH,Cl== NH,+ HC1 in 
zwei ungeladene Teilchen, in der waBrigen Lésung dagegen nach 
der Gleichung NH,Cl = NH,++ Cl in zwei Ionen. Ganz ent- 
sprechend kann in manchen Kristallen, z. B. im Kupfersulfiir, einer- 
seits eine Abtrennung von Jonen erfolgen, denn dieser Stoff zeigt 
ein elektrolytisches Leitvermégen. Andererseits tritt in nicht minder 
groBem AusmaBe eine Abspaltung von ungeladenen Atomen ein. 
Das foigt einmal daraus, daB das Kupfersulfiir einen, wenigstens 
bei hoheren Temperaturen, gut meBbaren Schwefeldampfdruck be- 
sitzt, zum anderen aus der Tatsache, daB der Schwefel mit grofer 
Geschwindigkeit und bei recht niedriger Temperatur das Sulfiir zu 
durchdringen vermag. 

In anderen Fillen, wie z. B. beim Kupfersulfid, ist die Ionen- 
beweglichkeit verschwindend klein, bewegliche Atome sind jedoch 
in grOBerer Zahl vorhanden. 

Die Wachstumsgeschwindigkeit v der Sulfidschicht ist, wie ge- 
sagt, durch zwei Faktoren gegeben: 1. die Zahl der beweglichen 
Schwefelatome im Raumgitter a und 2. das Konzentrationsgefille 
Ac. Verkniipft man die beiden GréBen durch einen, den MaBeinheiten 
Rechnung tragenden temperaturunabhingigen Faktor k, so wird: 


v=k-a-Ac (1) 


Ac ist der UberschuB der beweglichen Schwefelatome auf derjenigen 
Seite der Sulfidschicht, von der sie eintreten, iiber den auf der anderen 
Seite vorhandenen Minimalbetrag. Da letzterer gleich Null zu setzen 
ist, hingt die Diffusionsgeschwindigkeit nur von der Konzentration c 
des Schwefels auf der Eintrittsseite ab. Somit wird 


v=k-a-c. (2) 
Wird Gleichung (2) zuerst logarithmiert und dann nach 1/T 
differenziert, so folgt Inv = Ink +Ina+ ne (3) 
—e a oe 4 Se (4) 

d 1 a7 an 


k ist temperaturunabhingig, sein Differentialquotient also gleich Null. 


Die einzelnen Glieder der Gleichung (4) entsprechen ni 
Multiplikation mit der Gaskonstanten R verschiedenen Warme 
mengen. Und zwar ergibt, wie gleich erértert wird. ‘as erste Glied 
auf der rechten Seite die gesuchte Auflockerungswé 2 A. 


i a A ns celle Ae lv 
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Bezeichnet man als den Auflockerungsgrad « den Bruchtei 
aller im Gitter vorhandenen Schwefelatome, die durch Aufnahme 
der Auflockerungswirme A Beweglichkeit erlangt haben, so kann, 
da a sehr klein gegen 1 ist, die Zahl der beweglichen Atome pro 
Mol a als proportional diesem Auflockerungsgrad « ansehen. Das 
Verhiltnis der beweglichen Atome zu den nicht beweglichen ist fiir 


jede Temperatur konstant: 
4 


. 1—e 


Diese Auflockerungskonstante /, ist fiir « <1 proportional der 
Zahl a der beweglichen Atome pro Mol. Da zwischen den beweg- 
lichen und den nicht beweglichen Gitterelementen ein dynamisches 
Gleichgewicht besteht, so wird sich diese Auflockerungskonstante hk, 
wie jede Gleichgewichtskonstante mit der Temperatur nach dem 
van’? Horr’schen Gesetz verindern: 


dink, dina A ‘ 
— — . (e)) 


ss ' af RT? 
Diese Formel geht iiber in: 


2 =A. (6) 
Pe 
T 





Die Anderung des Logarithmus der Beweglichkeit mit der reziproken 
absoluten Temperatur ergibt also nach Multiplikation mit R die 
Auflockerungswirme. 


Der zweite Ausdruck, auf der rechten Seite der Formel (4), die 
Anderung des Logarithmus ¢ mit der reziproken absoluten Tempe- 
ratur entspricht ebenfalls einer Wirmemenge, und zwar ist letztere 
nach Multiphkation mit R gleich der Lésungswirme L des Schwefels 
im Kupfersulfid. Im vorliegenden Falle, bei der Bildung von Kupfer- 
sulfid aus Kupfersulfiir und in Schwefelkohlenstoff geléstem Schwefel, 
ist L die Arbeit, die nétig ist, um 1 Mol des diffundierenden Schwefels 
ais dem im Schwefelkohlenstoff gelésten 8,-Molekiil abzuspalten und 
i die bereits gebildete CuS-Schicht zu iiberfiihren. Das Gleichgewicht 
zwischen der in »rster Anniherung temperaturunabhingigen Konzen- 
tration derim.” hwefelkohlenstoff vorhandenen §,-Molekiile und der 
Konzentratior der zur Diffusion befahigten Schwefelteilehen in der 
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Oberfliche des Sulfids verschiebt sich mit der Temperatur nach 
dem gleichen van’r Horr’schen Gesetz: 


ré as a a (7) 
d T 





Man kann also statt Gleichung (4) folgendermaBen schreiben: 
),, = A + L ° (S) 


wo (, die aus der Anderung des Logarithmus v mit der reziproken 
Temperatur sich ergebende Wirmemenge ist. Der Temperatur- 
koeffizient der Verdickungsgeschwindigkeit ergibt somit die Summe 
zweier Groen, von denen eine (LZ) eliminiert werden mu. Dieses 
gelingt unter Zululfenahme des folgenden isothermen Kreisprozesses: 





1) +A 2) 
ay (oul —» [8] i 
ls 5sh < {3} 

cs, CS, . 


Um aus dem Kupfersulfid 1 Mol Schwefel in den Schwefel- 
kohlenstoff iberzufiihren (1 —> 4), bedarf es der Zufuhr der Disso- 
giationswirme W von Kupfersulfid in Kupfersulfiir und die vom 
Schwefelkohlenstoff celésten Schwefel. Diesen Vorgang kann man 
sich in drei Teilvorgiinge zerlegt denken: 1. muB ein Schwefel- 
atom — |S} — innerhalb des Gitters von diesem losgelést werden 
(1—» 2). Dazu bedarf es der Auflockerungswirme A; 2. muB dieses 
‘Teilehen in den Schwefelkohlenstoff tibertreten (2 —» 3). Dazu 
muB eine Lésungswiirme P zugefiihrt werden; 3. die entstandenen {$}- 
Atome vereinigen sich im Schwefelkohlenstoff zu den dort normaler- 
weise vorhandenen {S,!-Molekiilen (8 —» 4). Dabei wird die Wiirme- 
menge J) frei. Es besteht somit die Energiegleichung: 


W = A+ P—D (9) 


Die oben eingefiihrte Lésungswirme L ergibt sich zu D—P. 
Denn um den Schwefel aus dem Schwefelkohlenstoff in das Sulfid 
hineinzubringen, muB erst die Spaltung des Molekiils in die S-Teil- 
chen durchgefiihrt, d. h. DCal. miissen zugefiihrt werden, alsdann 
erhilt man bei der Kondensation dieser Teilchen aus der fliissigen 
Phase in das Sulfid hinein die Kondensationswirme P zuriick. Es 
bestehen also folgende Beziehungen: 





Eyl nah hea eh Gaeta aaa 
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Q, d+ DoP 
FA bh Pod (10) 
W = 24 

V+ (11) 


A= “Ye (V» * S WW ) ° 
Die Bestimmung von Q, ergab, wie aus Abschnitt B zu ersehen ist, 
4,06 Cal. Die Wirmemenge W lieB sich unter Zuhilfenahme eines 
weiteren isothermen Kreisprozesses ermitteln: 





+. J’ 
2|CuS] —» [Cu,S] + */,(S,) 
+ W | | —U 
y +r. y | 
[Cu,8] + /,{S,} ges [Cu,8] + */,[5,] 


De 


Um aus dem Kupfersulfid 1 Mol gasférmigen Schwefel in den 
Gasraum tiberzufiihren, bedarf es der Zufuhr der Dissoziationsenergie 7’. 
Diese GréBe ergibt sich aus der Dampfdruckkurve des Kupfer- 
sulfids. Beim Ubergang des dampfférmigen Schwefels in den festen 
Zustand erhilt man die Verdampfungswiirme l’ des Schwefels zu- 
riick. Zur Auflésung in Schwefelkohlenstoff bedarf es endlich noch 
der Zufuhr der Losungswirme V des Schwefels in Schwefelkohlen- 
stoff. Die hierbei aufzuwendende Energiesumme ist offenbar der- 
jenigen gleich, die zur direkten Uberfiihrung des Sulfidschwefels 
in den Schwefelkohlenstoff erforderlich ist. Es folgt: 


W=T—U+V. (12) 


Die Dissoziationsenergie T wurde aus der Dampfdruckkurve des 
Kupfersulfids zu 54 Cal entnommen. Uber die GréBe des Partial- 
druckes des Schwefels titber dem Kupfersulfid liegen verschiedene 
Messungen vor. PreUNER und BrocKMOLLER!) verwerteten Beob- 
achtungen von WassucHNowA?) und errechneten hieraus den Ge- 
samtdruck des Schwefels iber dem Kupfersulfid, auBerdem nahmen 
sie neue Messungen vor. Andere Messungen stammen von ALLEN 
und Lomparp®), sowie von Parravano und Marevori.’) Die Uber- 
einstimmung der Werte fiir den Dampfdruck ist im allgemeinen 
nicht sehr gut. Die gréBte Abweichung zeigen die Werte von PREUNER 


*) G. Preuner und L. BrockMO.ier, Z. phys. Chem. SI (1912), 129. 
*) M. Wassucunowa, Diss. Berlin 1909. 

%) E. T. Atten und R. H. Lomparp, Sill. Journ. (4) 48 (1917), 175. 
*) N. Parravano und G. Matevori, Gazz. chim. Ital. 58 (1927), 279. 
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und Brockmé.tier. Am besten ist die Ubereinstimmung zwischen 
den Werten von ALLEN und LomBparp, und denen von WasJUCHNow,. 
sei héheren ‘emperaturen niéhern sich auch die Werte von Parra. 
vANO und Matevori den letzteren. 

Um zu entscheiden, welchen Werten die gré8ere Wahrschein- 
lichkeit zukommt, wurde eine Angabe von PosngakK, ALLEN und Mrpr. 
vin!) ausgewertet. Diese fanden, daB bei Temperaturen tiber 358° ( 
das Kupfersulfid in einer Schwefelwasserstoffatmosphire seinen 
Schwefel verliert und in Sulfiir iibergeht, und daB unterhalb dieser 
‘lemperatur das Sulfiir Schwefel aufnimmt und in das Sulfid wber- 
veht. Uber 358°C ist also der Schwefelpartialdruck des Kupfer- 
sulfids gréBer als der des Schwefelwasserstoffs, unterhalb 358° kleiner. 
Bei dieser Temperatur miissen beide gleich sein. Man _ braucht 
also nur den Partialdruck des Schwefels tiber dem Kupfersulfid bei 
358° durch Extrapolation sowohl aus der Dampfdruckkurve von 
PREUNER und BrocKMOLLER, als auch aus der von ALLEN und 
LOMBARD, kombiniert mit der von WassucHNowa zu ermitteln und 
mit dem Partialdruck des Schwefels im Schwefelwasserstoff bei 358" 
zu vergleichen. Die Extrapolation ist zulissig, da sie sich nur tber 
ein ‘lemperaturintervall von etwa 50°C erstreckt. 


Der Dampfdruck des Schwefels iiber dem Kupfersulfid, aus der 
Kurve von ALLEN und LomsBarp extrapoliert, betrigt bei 358°C: 
P. == 0,126—0,105 mm; aus der Kurve von Preuner und Brocr- 
MOLLER folgt fir dieselbe Temperatur P, = 0,79mm. Bei der 
gleichen Temperatur betrigt der Partialdruck des Schwefels im 
Schwefelwasserstoff annihernd 0,185 mm Hg, wie aus den 
Angaben iiber den Dissoziationsgrad des Schwefelwasserstoffes 
hervorgeht.?) 

Mithin diirfte der Wert von ALLEN und Lomparp das gréBere 
Zutrauen verdienen. Die Messungen von PrREUNER und Brock- 
MOLLER bei den tieferen Temperaturen sind wohl aus irgendeinem 
Grunde entstellt, so daB sie eine Extrapolation bis zu dieser Tem- 
peratur nicht zulassen. | 

Die Verdampfungswirme l’ des Schwefels wurde aus der Dampit- 
druckkurve von Rurr und Grar’) zu 14 Cal entnommen. Die 
Lésungswiirme von rhombischem Schwefel in CS, betrigt fiir 1 g nach 


') E. Posnsak, E. T. ALLEN und H. Mervin, Z. anorg. Chem. 94 (1906), 9. 
*) Aneces Handbuch d. anorg. Chemie. Bd. 4, 1. Halfte, 8. 231. 
*) O. Rurr und H. Grar, Z. anorg. Chem. 58 (1908), 209. 





Ne a A Pe ees a 


Temperaturabhingigkeit d. Bildungsgeschwindigkeit v. Kupfersulfid usw. 17% 


BerTHELOT’) etwa 12,8 Cal, nach Pickerine?) 14,7 Cal.  Legt 
man den Mittelwert (13,75 Cal pro g) zugrunde, so erhailt man 
far V 38,58 Cal. Alle diese Wirmemengen beziehen sich auf 
1 Molekiil Schwefel. 

Fur W folgt hieraus: W = }/, (54—14 + 3,5) = 5,44 Cal und da 
(), = 24,06 Cal (s.$.179), so ergibt sich die gesuchte Auflockerungs- 
wirme des Kupfersulfids aus der Formel A = ¥/, (Q + W,) zu 


14,75 Cal pro Gramm-Atom. 


Bei den in Gemeinschaft mit W. JELLINGHAUs®) ausgefiihrten 
Untersuchungen, die Auflockerungswirme des Silbersulfids zu _be- 
stimmen, wurde die Konzentration des diffundierenden Schwefels 
in der Silbersulfidschicht dem Dampfdruck des ersteren proportional 
gesetzt. Das ist nach diesen Uberlegungen nicht zulissig. Man 
findet nach unserer neuen Berechnungsmethode aus den damals 
ermittelten Werten der Reaktionsgeschwindigkeit die Auflockerungs- 
wirme des Silbersulfids zu 14 Cal. Die Temperaturabhingigkeit 
der JIonenbeweglichkeit des «-Ag,S ergibt nach Messungen von 
TuBaNDT, Regrnnotp und Jost‘) eine Wirmemenge von etwa 
52,6 Cal. Hieraus wird ersichtlich, da8 die Auflockerung bis 
zur Jonenbeweglichkeit und die Auflockerung bis zur Beweg- 
lichkeit ungeladener Teilchen verschiedene Zustiinde des Kristalls 
darstellen. 

Auch beim Kupfersulfid steht die Auflockerungswirme, die wir 
ermittelt haben, in keinem unmittelbaren Zusammenhang mit der 
(metallischen) elektrischen Leitfihigkeit dieses Stoffes. 


B. Experimenteller Teil. 


a) Die Versuchsanordnung. 

Zunichst wurden folgende Vorversuche angestellt: Eine be- 
stimmte Menge Kupfer®) wurde in einem Glasfiltertiegel genau ab- 
gewogen und dieser in eine Schwefel-Schwefelkohlenstofflosung ein- 
gelassen. Diese Lésung befand sich in einem mit RiickfluBkihler 


*) M. BertHevot, Ann. Chim. Phys. (4) 26 (1872), 462. 

*) S. U. Pickerrne, Journ. Chem. Soc. 53 (1888), 865. 

*) K. Fiscppeck und W. JeLtitrycuaus, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 
(1927), 55. 

‘) Tupanpt, REINHOLD und Jost, Z. anorg. u. alle. Chem. 177 (1928), 265. 

*) Darstellung: K. Fiscupeck u. O. Dorner, Z. anorg. u. allgem. Chem. 
1S2 (1929), 282. 
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verbundenen GefiB, das in einem Thermostaten auf konstanter 
Temperatur gehalten wurde. Zu bestimmten Zeiten wurde der Tiege| 
herausgenommen und nach dem Waschen und Trocknen die Ge- 
wichtszunahme festgestellt. 


Von Nachteil war hierbei, daB die Lésung in der Nahe der Sub- 
stanz an Schwefel verarmte, wodurch unbestimmte Konzentrations- 
verhiltnisse auftraten. AuBerdem konnte die Temperatur nicht 
liber die Siedetemperatur des Schwefelkohlenstoffs gesteigert 
werden. Endlich muBte auch das wiederholte Trocknen auf die 
Oberflichenbeschaffenheit des Reaktionsproduktes einen nach- 
teiligen EinfluB haben. Die erhaltenen Resultate wurden daher 
verworfen. 


Tabelle 1. 























Zeit in Tagen Aufgenommene Menge | °/, Schwefel 
nach Beginn | Schwefel in g ber. fiir CuS 
Mn 0,5751 58,38 
Mle 0,5799 58,87 
S/. 0,5988 60,79 
2 0,6493 | 65,92 
7 0,7145 72,54 
10 0,7673 77,90 
19 0,8260 83,86 
30 0,8725 88,58 
40 0,8916 90,52 
56 0,9160 93,00 
72 0,9297 94,38 
8Y 0,9406 | 95,49 
170 0,9615 | 97,16 
228 0,9701 | 98,49 
100 = 
N ‘ s 
SS 
¥ 9 60} 
. 
sé 
SS 00 Ze/t inTagen 
S| L j n | | i lL 
hee 30 60 90 %0 50 180 


Fig. 1. Schwefelaufnahme von Kupferpulver aus Schwefel- 
Schwefelkohlenstofflésung bei 20°C. 


Um jedoch zu zeigen, wie lange die Schwefelaufnahme des 
Sulfiirs im Gange bleibt, sei eine bei 20° ermittelte Versuchsreihe 
wiedergegeben (Tabelle 1, Fig. 1). 
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Eingewogen wurden 1,9525g Cu. Die Schwefelkohlenstoff- 
|isung war mit Schwefel gesittigt. Die Trocknung erfolgte bei 100° 
bis zur annahernden Gewichtskonstanz. 

Alle Versuche, die Abnahme der Konzentration des Schwefels 
im Sehwefelkohlenstoff mit hinreichender Genauigkeit zu ver- 
folgen, schlugen fehl. Colorimetrisch lieBen sich die Konzentrations- 
unterschiede nicht messen, da die Farbunterschiede der CS,-S- 
Losung nicht stark genug waren. Die refraktometrische Be- 
stimmung des Schwefelgehaltes scheiterte an den verhiltnismibBig 
sroBen Schwankungen des Brechungsindex bei geringen ‘Tem- 
peraturinderungen. SchheBlich wurde felgender Weg eingeschlagen 
und beibehalten: 

Zu Kupferpulver wurde unter bestindigem Umriihren in Schwefel- 
kohlenstoff geléster Schwefel gegeben, bis es annihernd die Zu- 
sammensetzung Cu,S erreicht hatte und das Produkt nach dem 
Waschen mit Schwefelkohlenstoff bei 100° im Vakuum getrocknet. 
Der Ejinfachheit halber sei dieses Produkt in der Folge als 
Sulfiir bezeichnet, wenngleich seine Zusammensetzung, wie in 
einer friiheren Arbeit gezeigt wurde, der des Sulfiirs nicht ganz 
genau entspricht. Stets gleiche Mengen des Sulfiirs wurden im 
Morser fein zerrieben und mit Hilfe eines Capillartrichters in 
sombenrdhrechen von stets gleicher GréBe und gleichem Durch- 
messer elngewogen. 

Als Ausgangsmaterial wurde das Sulfiir und nicht direkt das 
Kupferpulver verwendet, weil bei Zugabe von CS,-S-Lésung zu dem 
in den Roéhrehen befindlichen Kupferpulver stets eine so heftige 
‘eaktion eintrat, daB Teile der Substanz herausgeschleudert wurden. 
Die Réhrchen wurden nun am offenen Ende zu einer Capillaren 
ausgezogen, in eine Kiltemischung gesteckt und Schwefellésung aus 
einer Mikrobiirette mit Capillarhahn zugegeben. 

Zu je 0,2500 g Sulfiir wurden in dieser Weise je 1,5 em* Schwefel- 
losung zugesetzt. 30 cm dieser Lésung enthielten genau 2 g Schwefel. 
Die verwendete Schwefelmenge (0,1000 g) entsprach demnach an- 
nihernd der doppelten zur Bildung des Sulfids erforderlichen Menge 
‘theoretisch 0,0504 g 8). 

Bei dem beschriebenen Verfahren konnten Verluste an Schwefel- 
kohlenstoff durch Verdunsten verbindert werden. Vor allem 
wurde ein rasches und gefahrloses Zuschmelzen der zur Verhiitung 
eines freien Raumes so weit als irgend méglich aufgefiillten 
Rohrchen erreicht. Hierauf wurden die Rdhrehen sofort der 
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jeweiligen Reaktionstemperatur ausgesetzt und durch geeignete 
Vorrichtungen in fortwihrende Drehung um ihre Querachse ver- 
setzt. Von Zeit zu Zeit wurden Réhrchen herausgenommen, in 


eine Kaltemischung gesteckt und darin bis zur weiteren Unter- 
suchung belassen. 


Nach dem Abnehmen der Spitze wurde der Inhalt mit Schwefel- 
kohlenstoff in einen getrockneten und gewogenen Glasfiltertiege| 
gespult und das Reaktionsprodukt mit Schwefelkohlenstoff bis zum 
Verschwinden eines Schwefelriickstandes im Filtrat gewaschen 
(4—5 mal geniigte). Der Schwefelkohlenstoff wurde in allen Fallen 
vor der Verwendung einmal destilhert. Das Aufbewahrungsgefif 
enthielt stets blankes Kupferblech, um etwaigen freien Schwefel 
im Schwefelkohlenstoff zu binden. 


Das im Tiegel befindliche Reaktionsprodukt wurde durch Ab- 
saugen an der Pumpe médglichst von Schwefelkohlenstoff befreit 
und der Tiegel jeweils 20 Minuten lang bei 100° getrocknet. Bei 
lingerem ‘Trocknen war die weitere Gewichstabnahme geringfiigig. 
ixndlich wurde die Gewichtszunahme festgestellt. Bei den ersten 
Versuchen wurde nach dem Verfahren von WiLKe-D6rFuRT und 
Rupin') zur Kontrolle jeweils noch eine Kupferbestimmung aus- 
gefiihrt. Diese erwies sich jedoch bald als iiberfliissig. Wie die fol- 
genden Ergebnisse zeigen, war die Methode recht brauchbar. 


b) Ergebnisse. 


Tabelle 2. 
Temperatur: 98° C, 











2 3 | 4 | 5 | 6 
Zeit nach Gewicht des Sulfiir-Sulfid- Aufgenom- | Schwefel 
Nr. des Beginn gemisches in g mene Menge per, fiir CuS 

Versuchs . ' Schwefel aa Nah 
in Minuten L IL im Mittel | ™ °/o 

| | 0.2686 — 0.0186 37,93 
2 3 0,2747 — 00,0247 50,04 
3 6 0, 2824 a 0,0324 65,33 
4 12 0,2914 0,0414 83,20 
5 25 0,2977 0,2983 0,0480 96,31 
b 30 0,2981 00,2989 0,0485 97,30 
7 70 0),2982 0,2988 0,0485 97,30 
s 120 0,2989 0,2991 0,0490 98,21 
i) 300 0.2996 0,3000 0,0498 99,85 


‘) E. Wirxe-Dorrurt und U. 


RueEin, Z. analyt. Chem. 64 (1924), 350. 
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Zu Tabelle 2: Die Réhrchen wurden unter dauernder Drehung 
der Temperatur stromenden Wasserdampfes ausgesetzt. In der dritten 
Rubrik sind hier und in den 








folgenden Tabellen unter IT vy v § | 
die Werte von Doppelbestim- 5 S 

mungen angegeben. Da die dF 1 | 
Analyse des Ausgangsma- x $ | 
teriales einen Schwefelgehalt 60F 3 | 
von 21;13°/, also gegeniiber al 

dem Sulfiir einen Mehrgehalt 4g} J | 
von 0,99%/, ergeben hatte, | | 
wurde dieser Betrag zu den 208 | 


aus Rubnik 5 errechneten 
Prozentgehalten addiert (Ru- Z Zeit in Stunden 
brik 6). Die Werte fiir die 2 





500 1000 1500 2000 = 2500 
Versuche 1—5 wurden in Fig. 2. Schwefelaufnahme von Kupfersulfiir 
. <2 et 7” aus Schwefel—Schwefelkohlenstofflésuny — bei 
einer zweiten Versuchsreihe On 40 (" 

ermittelt. Sie sechheBen sich, 


wie aus Fig.2 und 3 zu ersehen ist, recht gut an die iibrigen an. 
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Fig. 3. Schwefelaufnahme von Cu,S aus 
CS-S-Lésung. a) bei 98° C, b) bei 66° C, 
c) bei 51,8° C. 


Zu Tabelle 3: Die Werte fiir die Versuche 1—4 wurden in einer 
zweiten Versuchsreihe ermittelt. 

Zu Tabelle 4: Die Versuche 1 und 2 wurden getrennt von den 
ubrigen ausgefiihrt. Bei Versuch 3 und 10 erfolgten Doppelbestim- 
Inungen, 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 184. 12 




















178 K. Fischbeck und QO. Dorner. 
Tabelle 3. 
Temperatur: 66° C, 

| 2 3 4 5 
Nr d Zeit nach Gewicht des Sulfiir-Sulfid- | Aufgenom- Schwefel 
Poke Beginn gemisches in g | Mone Menge | per. fiir CuS 
Versuchs | . Schwefel "lal 

in Minuten I If im Mittel in °/, 

I 4 0,2562 0,0062 13,30 

» 8 0,2608 0,0108 22,44 

3 17 0),2679 0,0179 36,54 

4 25 0,2730 0,2728 0,0229 46,47 

5 30 0,2763 0,2757 0,0260 52,62 

6) 60 0,2814 — 0,0314 63,34 

7 150 0,2882 0.2880 0,0381 76,65 

8 260 0,2897 0,2917 0,0407 SI,S81 

9 320 0),2908 me 0,0408 82,01 

10 380 0.2918 0.2916 0,0417 83,80 

i] SOK) 0.2947 0.2955 0,0451 90,55 

Tabelle 4 
Temperatur: 57,8° C. 

l 2 3 4 AP 
Ned Zeit nach Gewicht des Sulfiir-Sulfid- Aufgenom- Schwefel 
— Beginn gemisches CE Menge ber, fiir CuS 

Versuches | gy | Schwefel re 
| in Stunden im g in g in “/o 

Ly 0.2565 0.0065 13,90 

2 le 0,2606 0,0106 22.04 

3 0,2636 (32) 0,0134 27,60 

4 4 0.2742 0,0242 49,05 

o 6 0,2772 0,0272 55,00 

t) 7 0,2784 0,0284 57,39 

7 23 0,2868 0,0368 74,07 

‘ 45 0.2889 0,0389 78,24 

4 52 0,2900 0,0400 80,42 

1” 70 00,2944 (49) 0,0447 89,75 

Tabelle 5. 
Temperatur: 25,4° C. 

] 2 3 4 5) 

Ne d Zeit nach Gewicht des Sulfiir-Sulfid- Aufgenom- Schwefel 
oo Beginn gemisches in g GEO Menge | ber. fiir CuS 
Versuch: |. . | Schwefel ay 

in Stunden I II im Mittel in °/9 

V/s 0,2545 0,004.5 9,93 

2 l*/, 0,2546 0,0046 10,12 

3 20 0,2611 0,0110 22,83 

i 26 0,2616 0,0116 24,03 

5 44 — 0,2633 0.0127 26,21 

th 11S 0,2700 0,2713 0,0207 42,10 

7 283 0,2777 0,2773 0,0275 55,60 

S 785 0.2833 0.2839 0,0336 67,71 

y 2377 00,2916 0.2916 0,0416 83,60 
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Durch Interpolation wurden aus den Kurven die Zeiten ¢ er- 
mittelt, nach denen 20°/, Umsatz erreicht war. Diese Zeiten, sowie 
die Logarithmen ihrer reziproken Werte, desgleichen die betreffenden 

+  yreziproken absoluten Temperauten sind in Tabelle 6 zusammen- 
‘ gestellt. 
Tabelle 6. 





e r 1/7: 10° Z in Min. — log Z 
F 98 371 2,695 0,25 ~ 0,602 
66 339 2,94 6,5 O,S813 
, 51,8 324,38 3.08 23 1,362 

25,4 208,4 3,00 700 2 845 





Unter Beriicksichtigung der *7hK 
bei 98 und 25,4° ausgefuhrten Ver- \ 
suche ergibt sich als Differenz der ‘ 
reziproken absoluten Temperatur 9 \ 
0,655, und als Untersechied der i \ 
der log z-Werte 3,447. Dann ist: | % 


] aan re 
A log 2Z/A T = 3,447 /0,655 == 5,263. A 


ee 





Durch Multiplikation mit der Gas- 1 
konstanten R= 1,985 und mit 
2,303 wegen des Brica’schen Log- r 

arithmus folgt: \ 
Q,, = 4,571 -5,263 — 24,06 Cal. 
L 


| 

| 

i 

} 

m..: , ' eZ. 205. Temp. \ | 
Trigt man die reziproken ab- ae Ra 
4 


soluten Temperaturen gegen —logz “6 26 JQ G2 4 
auf, so liegen alle ermittelten Fig. 4. 
Werte innerhalb der MeBgenauig- 
keit auf eimer Geraden (Fig. 4), deren Richtungstangens dem 
Wert 5,263 entspricht. 

Die zur Ablésung beweglicher Schwefelatome im [Kupfersulfid- 
gitter nétige Energie ergibt sich daraus wie auf $.173 ausgefihrt 
zu 14,75 Cal. 





Tiibingen, Chemisches Laboratorium der | niversitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Juli 1929. 


i2* 
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Beitrage zur Kenntnis der Oxydhydrate. XVI. °) 


Zur Kenntnis 
der aktiven Eigenschaften der Eisenoxydhydrate. 


Von Gustav F. Htrrie und Anton ZORNER. 
Mit 6 Figuren im Text. 


1. Problemstellung: Im _ nachfolgenden wird iber  sysie- 
matisch durehgefiihrte Versuchsreihen berichtet, welche eine Auf- 
klirung uber die ,,Aktivitiét‘’'*?) von Eisenoxydhydraten in der 


') Unsere Mitteilungen tiber die Oxydhydrate setzen vielfach die Kenntnis 
friiherer Veréffentlichungen voraus. Zur leichteren Orientierung fiihren wif die 
foleende Numerierung der Abhandlungen ein: I. G. F. Htrie, Z. anorg. 
ally. Chem. 114 (1920), 161—173 (Apparativ). li. G. F. Httrie u. E. vor 
SCHROEDER, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 243—253 (UO,/H.,O/H.O.,). 
lll. G. F. Htrriea u. B. Kurre, Z. anorg. u. allg. Chem. 122 (1922) 41—50 
(WO./H,O). IV. G. F. Hirrie u. B. Kurre, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 
167—175 (MoO,/H,O, CrO./H,O). V. G. F. Hirrie, Z. angew. Chem. 35 (1922), 
391 (UO,, WO,, MoO,). VIL. G. F. Htrtie, Fortschr. d. Chem. Phys. u. phys. 
Chem. 18 (1924), 1—32 (Theorie). — VII. G. F. Hirrie, Koll.-Ztschr. 35 (1924) 
337—339 (Theorie). — VILL. A. Gutpter, G. F. Htrrie u. H. Disutne, Ber. : 
Deutsch. chem. Ges. 59 (1926), 1232 (Sn Me HO). —IX. G. F. Hittite u. H. WeEzE- 
LING, Kolloidchem. Beih. (Ambronnfestschrift) (1926), 354—367 (Apparativ, 
ZrO,/H,O). — X. G. F. Htrrie, Hochschulwissen 1927, Heft 5, 6, 7 (Theorie). 
Xl. G. F. Htrrie u. H. Désiie, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 60 (1927), 1029 
bis 1031 (Polemik). — XI. G. F. Httrie u. E. v. Wirtrcenster, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 171 (1928), 323—343 (Al,0,/H,O). — XIII. G. F. Hirrie u. M. Le- 
WINTER, Z. angew. Chem. 41 (1928), 1034—1043 (Theorie, CaO0/CO,/H,0). 
XIV. G. F. Htrite u. H. Garsrpe, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 49—76 
(Fe,0,/H,O). — XV. G. F. Hirrie, S. Macterxrewicz u. 1. FicumMann, Z. phys. 
Chem. Abt. A 141 (1929), 1—34 (ZrO,, ThO,, SnO,, La,O,/H,0). 

*) Val. zu diesem Begriff: G. F. Hirric und E. v. Wirtcenstery, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 171 (1928), 341, Abschn. 11. — Wir wollen kiinftighin als ,,ther- 
mische Aktivitat diejenige gesamte Energiemenge bezeichnen, die frei 





wird, wenn cin Mol des betrachteten Systems in seinen stabilen Endzustand 
ibergeht; in analoger Weise soll als ,thermodynamische Aktivitat* die 
bei dem gleichen Vorgang im Maximum gewinnbare freie (d. h. in mechanische 
Arbeit umwandelbare) Energiemenge bezeichnet werden. Die ,,chemische™ 


und die ,,katalytische™ Aktivitét eines Systems hat die Dimension einer 








Aktive Eigenschaften der Eisenoxydhydrate. 18] 





Abhangigkeit von ihrem Alter, ihrem Wassergehalt, ihren Her- 
stellungs- und Alterungsbedingungen u.a. bezwecken. Als Ver- 
cleichsmaBstab wurde die katalytische Wirksamkeit der Priiparate 
bei der Zersetzung einer Wasserstoffperoxydlésung gewaihlt; ferner 
wurde bei einigen Versuchsreihen gleichzeitig die Auflésungs- 
geschwindigkeiten in verdiinnter Salzsiiure bestimmt. Diese Unter- 
suchungen schheBen sich somit an die von G. F. Hirrie und H. Gar- 
stpE!) mitgeteilten an, wo insbesonders im Abschnitt 3 die experi- 
mentelle Anordnung, im Abschnitt 4 (Fig. 5, 6, 7 und 8) die experi- 
mentellen Ergebnisse und in den Abschmtten 9—12 ihre Deutung 


einzusehen ist. 


Die Versuchsergebnisse waren die folgenden: 


Die Versuchsreihe 1 hatte die Frage zu beantworten, in- 
wieweit die im Verlaufe der Alterung ein und desselben Priparates 
bei der identischen Versuchsanordnung an verschiedenen Proben 
gleichen Alters gemessenen katalytischen Fiahigkeiten reproduzier- 
har sind. 


Es wurde nach der in der Arbeit von HirrTia und Garsipe (Il. c., Ab- 
schnitt 2) angegebenen Arbeitsvorschrift ein Praparat von der Zusammensetzung 
Fe,0,-2,49H,O hergesteilt. Es wurden ferner 20 halbgeschlossene Glasréhren 
bereitgestellt und dann in jedes Glasrohr von dem Priparat so viel eingewogen, 
daB der Gehalt an Fe,O, 0,200g betrug. Hierauf ._ 
wurden alle Glasréhren zugeschmolzen und bei Zimmer- 
temperatur aufbewahrt. Der Inhalt von je 5 Glas- 
réhren wurde am 14. bzw. 21. bzw. 41. bzw. 55. Tage 
auf seine katalytische Fahigkeit untersucht, indem Fig. 1. 
in der stets gleichen Apparatur die Anzahl] Minuten | 
festgestellt wurden, die das Priparat braucht, um aus stets der gleichen Wasser- 
stoffperoxydlésung 100cm* Sauerstoff zu entwickeln. Die Ergebnisse dieser 
Beobachtung sind in der Fig. 1 eingetragen, indem hier (wie auch bei simtlichen 
ubrigen Figuren) auf der Abszissenachse die seit der Herstellung des Priparates 
verstrichene Zeit (Tage) und auf der Ordinatenachse die in obiger Weise deti- 











chemischen Reaktionsgeschwindigkeit; von der Umschreibung eines exakten 
MaBes soll hier einstweilen abgesehen werden; wenn auch die ,,chemische’* und 
..katalytische’‘ Aktivitaét als Ausdruck fiir die Geschwindigkeit, mit welcher 
das betreffende System mit einem zweiten System reagiert bzw. als Ausdruck 
fir die Geschwindigkeit, die seine Anwesenheit irgendeiner Reaktion verleiht, 
vielfach einen ausgepragten und technisch wichtigen selektiven Charakter hat, 
so darf deshalb doch nicht eine meist weitgehende Parallelitat mit der ,,ther 
mischen** und ,,thermodynamischen** Aktivitaét tibersehen werden. 


‘') G. F. Hirrie u. H. Garsipe, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 49. 
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nierte Wirksamkeit (Minuten) eingetragen ist.') Die héchsten, gemessenen 
Aktivitatswerte (entspricht der geringsten Minutenzahl) sind als (obere) Kurve a,, 
die niedrigsten gemessenen Werte sind als Kurve a, verbunden, wahrend die 
iibrigen beobachteten Werte sich zwischen diesen beiden Grenzkurven einreihen. 


Kine Verallgemeinerung der bei dieser Versuchsreihe angestellten 
Beobachtungen fiihrt zu folgenden Satzen: 


A. Verschiedene Proben eines Priparates mit gleicher 
Vorgeschichte ergeben im allgemeinen  befriedigende 
Ubereinstimmung der unter gleichen Bedingungen be- 
obachteten katalytischen Wirksamkeiten (vgl. hierzu_ D), 

B. Der Alterungsvorgang eines Priparates ist im all- 
gemeinen von einer sinkenden Tendenz seiner katalyti- 
schen Faihigkeiten begleitet. 

Die am 14., 21, und 55. Tage gemessenen Werte weichen bei 
einer Gesamtdauer des Versuches von etwa 20 Minuten von dem 
Mittelwert héchstens um + 0,5 Minuten ab. Eine gréBere Unregel- 
miBigkeit weisen die Messungen des 41. Tages auf, indem die eine 
Probe eine wesentlich geringere Aktivitat (23 Minuten) aufweist 
als die iibrigen vier Proben (20 Minuten). Indessen muB diese Be- 
obachtung — wie aus den gezeichneten Kurven ersichtlich ist — 
keineswegs eine Verletzung des Satzes A. bedeuten. Jedenfalls 
fiihrt sie zu diesen beiden Folgerungen: 

C. DieAbnahme derkatalytischen Wirksamkeit braucht 
nicht den Charakter einer kontinuierlichen Verainderung 
zu haben, sondern vermag sich ruckweise zu vollziehen. 

D. Diese ruckweisen Verinderungen der katalytischen 
Fihigkeiten miissen nicht in allen Teilen ein und des- 
selben Priparates vollkommen gleichzeitig oder im 
gleichen Ausmabe vor sich gehen. Hierdurch erfahrt der Satz A. 
eine gewisse Einschrinkung. 

Die Versuchsreihe 2 soll den Unterschied in den Verinde- 
rungen der katalytischen Wirksamkeiten von Priiparaten zeigen, 
welche bei verschiedenen Temperaturen altern. 

Zu diesem Zwecke wurde ein Praiparat, das nach der gleichen Herstellungs- 
vorschrift entstanden war, wie das bei der Versuchsreihe 1 beniitzte, bis zu einer 
Zusammensetzung Fe,O,-1,12H,O entwiissert, was eine voriibergehende Steige- 


rung der Temperatur bis zu 60° C erforderte. Das Gesamtpriparat wurde in zwei 
Teile geteilt, von denen der eine Teil bei 15° C, der andere bei 30° C alterte. Die 


') Auf eine tabellarische Wiedergabe simtlicher Versuchsdaten ist in dieser 
Mitteilung verzichtet worden. Diese Tabellen kénnen eingesehen werden bei 
A. Zorner, Dissertation, Prag, Deutsche Technische Hochschule 1929. 
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Aufbewahrung erfolgte in luftdicht abgeschlossenen GefiBen, die Einwage zu 
jedem katalytischen Versuch betrug ebenso wie bei der Versuchsreihe 1 stets 
0,200 Fe,O, und wurde erst unmittelbar vor dem Versuche selbst von der Haupt- 
menge abgesondert. Die Versuchsergebnisse sind in der gleichen Weise, wie dies 
vorher beschrieben wurde, in der Fig. 2 eingetragen, wobei die (gestrichelte) 
Kurve 5 die Werte des bei 15°C alternden Prapa- 
rates, die (voll ausgezogene) Kurve c die Werte des 








bei 30° C alternden Praparates angibt. t — gr. 4 
Man entnimmt diesem Versuche, daB sich [-* ere ont 
die beiden Alterungsreihen in den ersten | 
20 Tagen in bezug auf ihre katalytische Wirk- [47 | 
samkeit praktisch nicht unterscheiden und + | 
daB dann die unter B. und C. angefiihrten [35 | 
Sitze eine weitgehende Bestitigung erfahren. : 1 
Dariiber hinaus lassen sich die beiden fol- [£[ 60 i 
genden Saitze entnehmen: } 
EK. Ein Praparat, das bei héheren & 4 
Temperaturen altert, zeigt eine ¢ a 
raschere Abnahme seiner katalytischen eo 
Fihigkeiten, als das gleiche, bei nie- SS, 2. Ek. Ae 
drigerer Temperatur alternde Pra- Fig. 2. 


parat. 

F. Kin Praiparat kann im Verlaufe seiner Alterung 
auch voribergehend Anstiege der katalytischen Aktivitat 
aufweisen, welche Erscheinung sich als ein ,,Pendeln* der 
allgeemeinen Aktivititsabnahme tberlagert. 

Die Versuchsreihe 8 soll die katalytische Wirksamkeit gleicher 
Priparate bei verschiedenem Wassergehalt in der Abhingigkeit von 
ihrem Alter dartun. Gleichzeitig wird auch der Alterungsweg zweier 
Priparate bei gleichem Wassergehalt, aber unter verschiedenen 
Alterungsbedingungen fiir Vergleichszwecke untersucht. 

Ein Teil des abermals nach der bei der Versuchsreihe | angegebenen Arbeits- 
vorschrift hergestellten Praparates wurde durch Trocknen an der Luft unter 
voribergehendem Erwirmen bis 90°C bis zu der Zusammensetzung Fe,O,- 
0,67H,O (Kurve d, voll ausgezogen) entwissert. Ein anderer Teil des gleichen 
Priparates wurde durch Trocknen an der Luft und kurzes Erwairmen bis 70° 
bis zu der Zusammensetzung Fe,O,-0,91H,O (Kurve e gestrichelt) entwissert. 
Wieder ein anderer Teil des Priparates wurde nach dem Trocknen an der Luft 
und ganz kurzem Erhitzen bis 70° bis zu der Zusammensetzung Fe,O,- 1,29H,O 
(Kurve f, voll ausgezogen) gebracht und noch einem anderen Teil wurde durch 
bloBes Trocknen an der Luft bei Zimmertemperatur die Zusammensetzung 
Fe,0,- 2,08H,O (Kurve g, voll ausgezogen) gegeben. Samtliche so hergestellte 
Praparate wurden auf eine gréBere Anzahl von Glasréhren verteilt und ein- 
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geschmolzen; der Inhalt einer jeden dieser Glasréhren betrug wieder 0,200 g Fe,O,. 
und diente den Bestimmungen der katalytischen Wirksamkeit nach Ablauf be- 
stimmter Zeiten, wahrend welcher simtliche eingeschmolzenen Praparate unter 
den ganz gleichen Bedingungen bei Zimmertemperatur alterten. Die Ergebnisse 
dieser Untersuchungen sind in der gleichen Weise wie friiher als Kurven mit der 
obigen zu jedem Praéparat beigefiigten Bezeichnung in der Fig. 3 aufgenommen. 





JF ; 
20 
} 
29 











Fig. 3. 


Uberdies wurde eine Anzahl Réhrchen, welche die Einwagen des Prapa- 
rates Fe,O,-2,08H,O enthielten, vor dem Einschmelzen mit je 5cm* Wasser 
uberschichtet und so der Verlauf der Alterung bei Aufbewahrung unter Wasser 
untersucht (Kurve /, voll ausgezogen). SchlieBlich wurde ein Teil der ursprifng- 
lichen Fallung nach dem Auswaschen nicht getrocknet, sondern in seiner 
CGesamtheit mit Wasser iberschichtet; hiervon wurden von Zeit zu Zeit Mengen, 
enthaltend 0,200g Fe,O,, entnommen und den katalytischen Versuchen zu- 
gefiihrt (Kurve i, punktiert). 

Zuniichst sieht man auch in dieser Versuchsreihe vor allem die 
Sitze B. und F. bestitigt. Ein Vergleich der Kurven d, e, f, g, 7 laBbt 
folgenden SchluB zu: 

G. Wenn man das vorhegende Priparat durch Trocknen auf 
verschiedenen Wassergehalt bringt, so zeigen die katalytischen 
Wirksamkeiten der Praiparate mit einem Wassergehalt, 
der etwas héher als Fe,O,-2 HO ist ein Minimum, die Pripa- 
rate mit einem Wassergehalt etwas oberhalb Fe,O,-1 H,O 
hingegen ein Maximum. 

Fir eine solche Zusammenfassung wiiren die Ergebnisse der 
Versuchsreihe 8 vielleicht nicht ausreichend. Indessen wurde dieser 
Satz bereits friiher auch auf Grundlage der Ergebnisse von Htrric 
und GarsipE (lI. ¢., 8. 69) aufgestellt. Eimige Vorsicht ist lediglich 
bei der Beurteilung des Aktivititsmaximums bei Fe,O,-1 H,O not- 
wendig, indem das Absinken der Aktivitétswerte in der Richtung 
zu den Priparaten mit kleinerem Wassergehalt allenfalls auch emem 
fortgeschrittenen Alterungsgrad zugeschrieben werden kénnte, der 


durch die voriibergehende Anwendung hdherer Temperaturen bel 
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der Herstellung dieser wasserarmen Priparate wohl denkbar wire; 
iiberdies nehmen die hier verglichenen Priiparate (Fe,O,-1,29 H,O, 
Fe,0,-0,91 H,O, Fe,0,-0,67 H,O), etwa nach dem 20. Tage praktisch 
identische Aktivitatswerte an. 

Der Vergleich der Kurven g und hk lehrt: 

H. Ein unter Wasser alterndes Priparat zeigt mit 
der Zeit ein rascheres Absinken der Aktivititswerte als 
das gleiche an der Luft alternde Priparat. 

Dieser Satz kann einstweilen nur fiir unser Priiparat von der 
Zusammensetzung Fe,O,-2,08 H,O als erwiesen angesehen werden. 
Indessen zeigt das Absinken der Kurve 7 etwa nach dem 60. Tage, 
daB auch hier der groBe WasseriiberschuB in der Richtung einer 
raschen Aktivitaétsverminderung wirkt. 

Ein Vergleich der Kurven h und 7 zeigt: 

I. Kin Praiparat, welches bis zu einem bestimmten 
Grade entwissert und dann wieder in einem UberschuB 
von Wasser aufgeschlimmt wurde, zeigt nicht wieder die 
Aktivitatswerte des urspriinglichen ungetrockneten Pripa- 
rates. Kine Anniherung dieser Werte tritt allenfalls erst in einem 
héheren Alter ein. Das wieder bewiisserte Priiparat zeigt die Er- 
schemung des ,,Pendelns*‘ (vgl. F) relativ stark. 

Die Versuchsreihe 4 hat die Aufgabe, bei Praparaten, die 
sich untereinander nur durch den Wassergehalt unterscheiden, den 
Alterungsverlauf waihrend eines langen Zeitraumes durch mdglichst 
hiufige Bestimmungen zu verfolgen. 

In der gleichen Weise wie bisher wurden die folgenden drei Priaparate 
hergestellt: Fe,O0,-1,36H,O (Kurve /, punktiert), Fe,O,-3,01H,O (Kurve J, 
voll ausgezogen) und Fe,O0,-5,67H,O (Kurve m, gestrichelt). Bei der Ent- 
wasserung war es nur bei dem erstgenannten Priparat notwendig, die Zimmer- 
temperatur voriibergehend bis 60° C zu steigern. GréBere Mengen dieser Pripa- 
rate wurden in gut verschlossenen GefaBen in einem Thermostaten dauernd bei 
0° C aufbewahrt und die Einwage, entsprechend einer Menge 0,200g Fe,O,, 
wurde jedesmal unmittelbar vor der Messung vorgenommen. Die Ergebnisse 
sind in der Fig. 4 aufgenommen, wobei der letzte Teil der Kurve /, die sich ins- 
vyesamt tiber 240 Tage erstreckte, aus Raummangel! weggelassen ist. 

Diese Versuchsergebnisse bestitigen vollkommen die Sitze B., 
C., D. und F. und gleichfalls recht weitgehend den Satz G. Dariiber 
hinaus laBt sich der Satz, der auch schon aus den Experimenten von 
hirria und Garsipk (Il. c.) gefolgert werden konnte, aufstellen: 

K. Die Erscheinung des ,,Pendelns* der Aktivititen 
mit der Zeit ist bei den Priparaten, deren Wassergehalt 
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in der Nihe einer Zusammensetzung Fe,0,-1 H,O liegt, am 
deutlichsten. 

Hierbei muB jedoch der plétzliche Anstieg der Kurve m zwischen dem 
12. und 14. Tage vorsichtig beurteilt werden, indem vom 13. Tage ab dieses 
Praparat einem anderen VorratsgefaB entnommen wurde. Es ist dies ein Hin- 
weis, da die unter D. zusammengefaBten Erscheinungen ihre Ursache in einem 
ungleichm&Bigen Altern der an der Oberflaiche liegenden Schichten gegeniiber 
den inneren Schichten haben kénnten oder daB wiederholte mechanische Er. 
schiitterungen den AlterungsprozeB beeinflussen. 











Fig. 4. 


Die Versuchsreihe 5 hatte, abgesehen von der auch schon 
fruher erfolgten Priifung der Reproduzierbarkeit der katalytischen 
Messungen an identischen Praparaten vom gleichen Alterungsgrade 
und gleicher Alterungsgeschichte, die Auflésungsgeschwindigkeiten 
zu bestimmen, um ein Urteil iiber deren Reproduzierbarkeit und 
deren Beziehung zu den katalytischen Aktivititen zu ermdglichen. 

Es wurde in der gleichen Weise wie bei allen bisherigen Versuchen ein 
Priparat von der Zusammensetzung Fe,0,-0,883H,O hergestellt (voriiber- 
gehendes Erhitzen bis 90° C) und dieses wurde in der analogen Weise, wie bei 
Versuchsreihe 1 beschrieben, in einzelnen abgewogenen Portionen der Alterung 





bei 20° C iiberlassen. — Jede Bestimmung der katalytischen Wirksamkeit wurde 
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im gleichen Zeitpunkt an zwei Portionen ausgefiihrt. Die Ergebnisse dieser beiden 
Reihen sind in der Fig. 5 als Kurve n, bzw. n, eingetragen. Von je zwei anderen 
Portionen wurden in dem gleichen Zeitpunkt auch die Auflésungsgeschwindigkeiten 
bestimmt. Als VergleichmaB wurde die Anzahl Prozente des eingewogenen 
Eisens festgestellt, das bei stets gleichbleibender Behandlung nach Ablauf einer 
halben Stunde in 1000 cm® einer 0,5-normalen Salzsiure in Lésung ging. Diese 
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Prozentzahlen sind als Ordinate auf der rechten vertikalen Seite des die Figur 
umschreibenden Rechtecks eingetragen; die zugehérigen Messungsergebnisse sind 
durch die Kurven 0, und o, wiedergegeben. 

Diese Versuchsreihe bringt zuniichst eine Bestitigung der Siitze 
\., B. und F. Dariiber hinaus lehrt sie aber in Ubereinstimmung 
mit den friiheren Ergebnissen von Hirria und Garsipe (I. ¢.): 

L. Die katalytischen Wirksamkeiten und die Auf- 
ldsungsgeschwindigkeiten zeigen im Verlaufe der Alterung 
ein und desselben Priparates im weitesten MaBe den 
cleichen Verlauf. 

Die gemeinschaftliche Ursache ist unverkennbar. Erklirungen 
der katalytischen Fahigkeiten und Verinderungen, die nicht gleich- 
geitig auch Erklirungen der Auflésungsgeschwindigkeiten (und wohl 
allgemein der Reaktionsfihigkeiten) des Katalysators zu sein ver- 
mogen, diirften schwerlich befriedigen. Umgekehrt strebt die auf- 
geléste Menge in verhiltnismaBig kurzer Zeit einem oberen Grenzwert 
zu (dariiber hegen hier systematische Untersuchungsergebnisse vor), 
der begreificherweise als Charakteristik der ,,LOslichkeit’' des be- 
treffenden Stoffes registriert wird. Es werden auch hier die Er- 
klarungsversuche, die nicht gleichzeitig eine Erklirung des kata- 
lytischen Verhaltens geben, unbefriedigend bleiben. 

Die Versuchsreihe 6 kontrolliert die Ergebnisse der Ver- 
suchsreihe 5, stellt sich aber dariiber hinaus die Aufgabe, durch 
cleichzeitige Verwendung eines Katalysators von konstantem Wir- 
kungsgrad die Konstanz der Versuchsanordnung sowie des rea- 
gierenden Wasserstoffperoxyds, des Einflusses der Gefi®Bwandungen 
u. a. zu priifen. 

















Ein in der gleichen Weise wie bei allen bisherigen Versuchen hergestelltes 
Praparat von der Zusammensetzung Fe,0,-2,025H,O wurde ebenso gepriift wie 
das entsprechende Praparat der Versuchsreihe 5. Hierbei wurde jede katalytische 
Messung durch drei Einzelbestimmungen festgelegt. Die Ergebnisse beziiglich 
der katalytischen Wirksamkeiten sind in der Fig. 6 (in der gleichen Weise wie 
in der Fig. 5) durch die Kurven g, bzw. 9,, die Auflésungsgeschwindigkeiten 
durch die Kurven p, bzw. p, mitgeteilt. Die Ausschaltung aller Einfliisse, die 
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nicht von dem Pradparat selbst herriihren, wurde dadurch gepriift, daB ein 
Mangandioxydpraparat, dessen von der Zeit unabhangige katalytische Wirksam- 
keit festgestellt wurde, zwischen je zwei gleichen Versuchen die Konstanz aller 
iuBeren Umstande erwies. Die Zah!l der Minuten, die eine stets gleichbleibende 
Menge dieses Praparates benétigte, um 100cm* Sauerstoff zu entwickeln, war 
stets 4,65 — 0,15. In der gleichen Absicht wurden auch Zwischenversuche mit 
einem Eisenoxydhydratpraparat von einer von der Zeit nur wenig abhangigen 
katalytischen Wirksamkeit durchgefiihrt. Diese letzteren Ergebnisse sind in der 
Fig. 6 als Kurve r aufgenommen. 

Diese Versuchsreihe bestitigt die Satze A., B., C., D., F. und — 
was besonders betont sei — auch L. Dariber hinaus zeigen sie aber, 
dab simtliche hier hervorgehobenen Verinderungen der Aktivititen 
ihre Ursache in den Verinderungen des untersuchten Priparates 
selbst und nicht in irgendwelchen auBerhalb desselben hegenden 
unkontrollierbaren Einfliissen haben. 

Da es sich hier bei der Feststellung der Gesetzmabigkeiten vielfach um 
Erfassung statistischer Wahrheiten handelt, sind in den Figg. 1 bis 6 (abgesehen 
von der wohl belanglosen Kiirzung der Kurve 7) simtliche von uns fiir die an- 
vegebene Fragestellung durchgefiihrten Versuche und Einzelergebnisse ein- 
yetragen. < 
Die Versuchsreihe 7 wurde zwecks Studiums des Einflusses 
eines von dem Katalysator festgehaltenen oder in dem zu kataly- 
sierenden Gemisch enthaltenen Elektrolyten auf den Verlauf des 
katalytischen Vorganges durchgefihrt. 

Alle nachfolgenden Angaben beziehen sich stets wieder auf solche Praparat- 
mengen, die 0,200 g Fe,O, enthalten. Die den einzelnen Praparaten in Klammern 
heigefiigten Zahlen bezeichnen wieder die Anzah! Minuten, die erforderlich sind, 
um aus den bisher unter den gleichen Umstanden verwendeten Wasserstoff- 
peroxydlésungen 100 cm* Sauerstoff zu entwickeln. a) Ein nach E. WEDEKIND 
und W. Aterecnr') durch Oxydation einer alkoholischen Lésung von Eisen- 
pentacarbonyl mit Wasserstoffperoxyd hergestellter elektrolytfreier Niederschlag 
wurde an der Luft bis zu der Zusammensetzung Fe,O,-3,96H,O getrocknet. 
|. Tag (16,4), 6. Tag (22,0), 10. Tag (23,2). b) Ein durch Fallung mit Am- 
moniak aus waBriger Eisenchloridlésung bei Gegenwart von Ammonchlorid er- 
haltener Niederschlag wurde unausgewaschen an der Luft bis zur Zusammen- 
setzung Fe,O,-3,97H,O getrocknet (15,8; 16,3). c) Der gleiche Niederschlag 
wurde vor dem Trocknen bis zur analytischen Chlorfreiheit gewaschen und dessen 
Wirksamkeit am 3. Tage nach der Fallung festgestellt, innerhalb einer Auf- 
schlimmung von reinem Wasser (17,5, 17,8), einer 0,1 n-Lésung von Ammonium- 
chlorid (16,1, 16,4), von Kaliumchlorid (14,3) und von Kaliumsulfat (13,3, 13,9). 


Kin FinfluB des adsorbierten Elektrolyten auf die Gr6éBe der 
Wirksamkeit ist hier nicht feststellbar, die Anwesenheit eines Elektro- 
lyten in der Reaktionsfliissigkeit scheint die katalytische Wirksamkei' 


1) E. Wepexrinp u. W. ALBrecut, Ber. 60 (1927), 2242; 59 (1926), 1726. 
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im miBigen Umfange herabzusetzen. Zur Beurteilung der Frage, 
ob die Erscheinungen C., D. und F. bei vollstindiger Abwesenheit 
eines Elektrolyten ausbleiben, langt das vorliegende experimentelle 
Material nicht aus. 

Die Versuchsreihe 8 sollte Anhaltspunkte geben iiber die 
katalytischen Fahigkeiten in der Abhingigkeit von den Herstellungs- 
bedingungen der Praparate. 

a) Rotes Eisenoxydhydrat, hergestellt durch Fiallung einer 
wiBerigen Eisenchloridlésung mit Ammoniak in der Kite, ergab 
am 8. Tage nach der Fiallung den Wert von 17,2 Minuten, wohingegen 
ein nach der gleichen Vorschrift hergestelltes Praparat nach 29 jiihriger 
Alterung') unter den gleichen Bedingungen wihrend 90 Minuten 
nur 10 em® Sauerstoff zu entwickeln vermochte. — b) Gelbes Eisen- 
oxydhydrat, hergestellt nach Tomasi durch Fillung von Eisen(2)- 
sulfat mit Natriumearbonat und gleichzeitiger Oxydation mit Kalium- 
chlorat, vermochte in 60 Minuten nur 20 cm* Sauerstoff zu ent- 
wickeln; ein gleiches Priparat, das jedoch wihrend 28 Jahren in 
verschlossenen GefaiBen alterte!), zeigte eine verhiltnismiBig nur 
geringe Verainderung seiner katalytischen Aktivitit, indem es wihrend 
60 Minuten 14,6 cm* Sauerstoff entwickelte. Eine 0,5-n. Salzsiiure 
vermag von diesem Priparat im Verlaufe einer halben Stunde noch 
keine analytisch nachweisbaren Eisenmengen zu lésen. — c) Wir 
haben in gleicher Weise gefunden, daB die Aktivitit von Goethit 
noch geringer ist, als bei den vorigen Priiparaten. 

M. Die gelben Eisenoxydhydrate zeigen also bei diesen 
Orientierungsversuchen von ihrer Entstehung an nur eine ge- 
ringe Aktivitat, die sich auch nach lingerer Zeit kaum 
wesentlich andert. Nur die frisch bereiteten roten Kisen- 
oxydhydrate zeigten die bekannte groBe Aktivitit, die 
aber im allgemeinen verhiltnismaiBig rasch mit der Zeit abklingt 
und schheBlich Werte annimmt, die erheblich tiefer, als die an den 
gelben Eisenoxydhydraten gemessenen sind.?) 

Die Versuchsreihe 9 erbrachte den Beweis, daB simtliche 
in dieser Arbeit niedergelegten Versuchsergebnisse unabhingig sind 

') Praparate, die etwa im Jahre 1900 von O. Rurr nach dieser Vorschrift 
hergestellt wurden. Wir méchten nicht versdumen, Herrn Rurr fiir die Uber- 
iassung zahlreicher solcher, in kurzer Zeit nicht herstellbarer Priparate auch 
an dieser Stelle unseren herzlichsten Dank auszusprechen. 

“) Die Veréffentlichung von Untersuchungen, die sich mit der Festigkeit 
der Wasserbindung in den verschiedenen kiinstlichen und natiirlichen Kisenoxyd- 
hydraten befassen, ist fiir die nachste Zeit von uns beabsichtizt. 
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von der Vorbehandlung des Glases, des Zersetzungskolbens, der 
Anwesenheit von Tonstiicken u. a. m. 

Die Versuchsreihe 10 sollte den EinfluB mechanischer Er- 
schitterungen auf die katalytische Wirksamkeit prifen. 

Kin Praparat, welches in der gleichen Weise hergestellt war, wie die bei der 
Versuchsreihe 1 verwendeten, wurde auf die Zusammensetzung Fe,O, - 3,64H,0 
gebracht und wie friiher in Glasréhrchen eingewogen und eingeschmolzen, 
|. Tag (14,0), 4. Tag in Ruhe gealtert (15,3, 15,6), 4. Tag nach vorausgegangenem 
tSstiindigem Schiitteln (15,2, 15,5). 

Demnach wire in diesem Fall kein EinfluB der mechanischen 
Krschiitterung nachweisbar. Indessen ist es immer noch médglich 
und wahrscheinlich, daB ein solcher wesentlcher EinfluB etwa bei 
Priiparaten, die von selbst starke Alterungsiinderungen aufweisen, 
vorhanden ist. 

Kine Verallgemeinerung der aus unséren experimentellen Ergeb- 
nissen abgeleiteten und mit A. bis M. bezeichneten Satze auf andere 
Katalysatorengruppen oder auf das gesamte Gebiet der katalytischen 
Erscheinungen wird nicht bei allen diesen Aussagen in dem gleiehen 
Umfang médglich sein. Auch die allgemeineren Sitze A., B., C., D., 
KX. und L. sind kaum einer uneingeschrankten Ubertragung fihig, 
indem z. B. auf anderen Gebieten die Aktivitaten in bezug auf be- 
stimmte Vorgiinge innerhalb der gleichen Alterungsreihe mdglicher- 
weise ein selektives Maximum aufweisen. Die Erklirungen, die wir 
friher (Hirria und Garsripr, |. ¢., S$. 72—76, Abschnitt 11 und 12) 
unter Beriicksichtigung der individuellen Eigentiimlchkeiten des 
Systems Fe,O0./H,O gegeben haben, glauben wir auch nach Absehlub 
dieser wesentlich weitergehenden experimentellen Untersuchungen 
unverindert aufrechterhalten zu sollen. 

Andererseits glauben wir, daB in den hier mitgeteilten Exper- 
mentalergebnissen und den von uns hervorgehobenen Merkmalen auch 
allgemeine Charakteristika beziighch des Wesens der Katalysatoren, 
ihrer Wirkungsweise und ihrer Verinderlichkeit enthalten sind. Die 
in der letzten Zeit aufgekommenen Erklirungen, in deren Mittelpunkt 
der Begriff der ,,Aktivitatszentren‘‘ von H.S. Taytor oder der 
diesem iihnlichen Begriff der ,,Lockerstellen‘* von A. SmeKau steht’), 
befriedigen auch die hier mitgeteilten Beobachtungen auf das beste. 


') Vgl. dariiber den zusammenfassenden Bericht der 34. Hauptversamm- 
lung der Deutschen Bunsengesellschaft in Berlin, Mai 1929, mit dem Ver- 
handlungsthema ,,Heterogene Katalyse’*. Z. Elektrochem. 35 (1929), 572 und 
insbesonders die Diskussion zum Vortrag SMEKAL, woselbst ein Teil unserer Er- 
vebnisse zu dem vorgetragenen Vorstellungskreis in Beziehung gesetzt wird. 











Aktive Eigenschaften der Eisenoxydhydrate. 19] 


Das Altern eines jeden Systems, an dessen Endzustand feste Phasen 
peteiligt sind, besteht in Kristalhsationsvorgiingen, die die einzelnen 
Atome zu den endgiiltigen stabilen geordneten Aggregaten zusammen- 
fassen. Solche Vorginge kénnen nach Art einer unterkiihlten Fliissig- 
keit unter dem Einflu8 von Keimen (z. B. etwa anhaftender Elektrolyt) 
oder durch schwer kontrollierbare mechanische Erschiitterungen 
oder unter dem Einflu8 einer erhOhten Temperatur (Erscheinung §) 
plétzlich und zu einem nicht streng reproduzierbaren Zeitpunkt ein- 
setzen und gréBere Teile erfassen (Erscheinungen C und D). An- 
gesichts der groBen Viscositaét amorpher Systeme und der meist nicht 
porenfreien Raumerfillung wird jedoch ein stetiger langsam fort- 
schreitender Ordnungsvorgang den Grundcharakter bestimmen (Er- 
scheinung B). Sind die die katalytischen Wirksamkeiten bedingenden 
Aktivititszentren mit den Spitzen und Graten von Gebirgen ver- 
sleichbar, so ergibt sich weiter ein erstes aber sehr brauchbares 
Bild, wenn man das Altern des Priparates etwa mit dem Altern eines 
Planeten vergleicht. Die bei der Erstarrung entstehenden Gebirgs- 
cipfel miissen mit der Zeit einem allgemeinen, mit einer Verringerung 
an freier Energie verbundenen NivellierungsprozeB zum Opfer fallen, 
sich also ihrer Zahl und Bedeutung nach stindig vermindern (Hr- 
scheinung B). Zwischendurch werden jedoch auch neue Gebirgsfalten 
entstehen kénnen, die bei dem gewiihlten Bild einer mehr ruckweise 
anstelgenden und mit der Zeit wieder absinkenden Aktivitiits- 
vermehrung vergleichbar sind (Erscheinung F). Das _ allmihliche 
Absinken der Aktivitaét wiirde also der langsamen Abbréckelung der 
Gebirge, etwa infolge der Erosionstitigkeit des Wassers, hingegen 
wirden die ruckweisen Verinderungen der Aktivitéit, sowohl im 
Sinne einer Vermehrung als auch Verminderung, den tektonischen 
A\atastrophenentsprechen. Das Kintreten solcher plotzlicher revolutions- 
artiger Steigerungen der Aktivitét wird bei solchen Systemen die 
vrOBte Wahrscheinlichkeit haben, die sich auf einer Linie entwickelt 
haben, auf welcher nicht ihr endgiltiger stabiler Endzustand hegt. 
— Ein Priparat des Systems Fe,O,/H,O, das bei Zimmertemperatur 
den Alterungsweg in der Richtung gegen kristallisierten Hiamatit 
‘Fe,O.) nebst freiem Wasser beschritten hat, wird diese Erscheinungen 
relativ stairker zeigen, da es sich mit der Zeit auf diejenige Alterungs- 
limie umlagern mu8, die zum stabilen Endprodukt — das ist hier der 
Goethit Fe,O,-1 H,O — fiihrt. | Von diesem Standpunkt lassen sich 
le Erscheinungen G., H., I. und insbesonders K. erkliren, wie dies 
im wesentlichen auch schon friiher (1. ¢.) geschehen ist.| Ist jedoch 
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ein Priiparat in einer Alterungsreihe, die nicht zu seinem stabilen 
Endprodukt fuhrt, schon sehr weit vorgeschritten, so daB es ein 
hoher, bereits schwer uberschreitbarer Energieberg von seinem stabilen 
Endzustand trennt, dann sinkt die Wahrscheinlichkeit des Ein- 
treffens solcher Umlagerungen. Ein vollkommen zu Ende kristalli- 
sierter Hiimatit wird sich mit dem dariiber stehenden freien Wasser 
nur noch schwer zu der stabilen Anordnung des Goethits umlagern. 
Das ,gelbe EKisenoxydhydrat*, welches sofort bei seiner Entstehung 
das stabile Endprodukt Goethit darstellt, hat von Anfang an auch 
nur eine geringe Aktivitit, die sich auch im Verlaufe langer Zeiten 
nur wenig iindert (Krscheinung M). — Sehr wichtig ist es, daB auch 
die chemischen Aktivitaten, z. B. die Auflésungsgeschwindigkeiten 
von dem gleichen Gesichtspunkte aus zu behandeln sind. Das 
Losungsmittel wird auch vor allem an den chemisch wenig ab- 
vesiittigten und wenig geordneten Stellen!) angreifen und durch deren 
Abtragung vielleicht bis zu einem gewissen Grade immer wieder 
neue aktive Stellen schaffen. Ein solches Verhalten bedingt, dal 
die ,,Léshchkeit*’ solcher aktiven Stoffe von der Menge des Boden- 
kérpers abhiingig sein muB. Man wird also Beobachtungen dieser 
Art nur mit einiger Vorsicht durch die Anwesenheit mehrerer Phasen 
im Bodenkérper deuten, da man ja beispielsweise auch das anders- 
artige Verhalten von Kanten und Spitzen an Kristallen gegeniiber 
der glatten Oberfliche nicht auf eine Mehrphasigkeit dieser Boden- 
korper azurickfihren wird. 

Zuletzt sei noch ausdriicklich darauf hingewiesen, da8B die Alte- 
rungen unserer Priiparate stets in Abwesenheit des zu katalysierende: 
Systems vor sich gingen. Es ist dies die einfachere, komplikations- 
losere und daher ibersichtlichere und bis jetzt in der Literatur nur 
durch verhiltnismibig wenig systematische bBeobachtungen _be- 
legte Anordnung. Mit dieser Anordnung sind diejenigen sehr zal.!- 
reichen Beobachtungen an Katalysatoren, die in Beriihrung mit dem 
zu katalysierenden System alterten, nicht unmittelbar vergleichbar. 
In der Tat wird zur Erklirung der Alterungsvorginge innerhalb der 
letzteren Anordnungen meist auch eine — wie sonst immer geartete — 
Kinwirkung des zu katalysierenden Systems auf den Katalysator 
herangezogen. 

') Vel. hierzu die Vorstellungskreise von O. Rurr, F. Haber u. a. iiber 
Aktivitat und Ordnungsgrad. 

Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. August 1929. 
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Das System Kupfer-Zink. 


Von Rupotr Ruger und Kari KREMERS. 
Mit 16 Figuren im Text. 


Die genaue und umfangreiche Untersuchung von O. Baurr und 
M. Hansen?), ,,Der Aufbau der Kupfer—Zinklegierungen“ enthiilt 
ein bis zum Jahre 1927 reichendes Literaturverzeichnis, auf das 
hiermit verwiesen sel. 

Zu den nachstehend beschriebenen Versuchen wurde reinstes Elek- 
trolytkupfer und ein von der Firma C. A. F. Kahlbaum bezogenes, 
als Zink ,,Kahlbaum“ in Stangen bezeichnetes reinstes Zink benutzt. 
Die Metalle wurden in einer Probierréhre aus Pythagorasmasse von 
10 em Lange und 1,5 cm innerem Durchmesser mit Hilfe eines 
TAMMANN schen Kohlerohr - KurzschluBofens zusammengeschmolzen. 
Zu jeder Schmelzung wurde, sofern nicht anders vermerkt ist, 
eine Menge von 25 g verwendet. Zwecks Verhiitung des Luftzutrittes 
wurde wihrend der Schmelzung und Abkiihlung ein langsamer Strom 
Stickstoff durchgeleitet. Die Temperaturmessung geschah mit Hilfe 
eines Zeigergalvanometers durch ein Thermoelement aus Platin- 
Platinrhodium, das durch Einschlu8 in ein unten zugeschmolzenes 
Quarzrohr vor der Beriithrung mit der Schmelze geschiitzt war. Die 
benutzte Temperaturskala war die von der Physikalisch-technischen 
Reichsanstalt festgelegte gesetzliche.*) Als Fixpunkte dienten die 
Erstarrungspunkte von Zinn (231,8°), Cadmium (320,99), Zink (419,4°), 
Antimon (630,5°) und Kupfer (1083°). Von jeder Schmelze wurden 
zunichst einige Abkihlungs- und Erhitzungskurven im Kohlerohr- 
KurzschluBofen aufgenommen. Wo nicht ausdriicklich Anderes ver- 
merkt ist, wurde die letzte Abkiihlungskurve bis etwa 200° hinunter 
verfolgt und der erkaltete Regulus darauf mitsamt der Probierréhre 
und dem Thermoelemente in einen Widerstandsofen mit Platindraht- 
wicklung*) eingesetzt und in Kieselgur eingebettet, nachdem man 





1) O. Baver u. M. HANSEN, Mitt. aus dem Materialpriifungsamt und dem 
Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Metallforschung. Sonderheft Nr. IV, 1927. 
*) Z. Physik 29 (1924), 394. 
®) R. Ruer u. F. Gorrens, Ferrum 138 (1915), 1. 
Z anorg. u. allg. Chem. Bd. 184. 13 
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zuvor den leeren ‘Teil der Probierréhre mit zerstoBenem Prozellan 
angefullt hatte. Das den oberen Teil der Probierréhre abschlieBende 
Messinghiitchen, welches die Fihrung fir das Thermoelement und 
eine Offnung fiir das Stickstoffeinleitungsrohr enthielt, wurde mit 
einem rasch erhirtenden, aus Pfeifenton und Wasserglaslésung her- 
gestellten Kitt abgedichtet.4) Durch diese, die Gasdiffusion in der 
Nihe des Regulus auf ein Minimum herabsetzende Versuchsanordnung 
war die freie Oberfliche des Regulus so weitgehend vor Oxydation 
geschiitzt, daB man nunmehr von einem Einleiten von Stickstoff 
absehen konnte. In diesem Ofen wurden nochmals Abkiihlungs- und 
Krhitzungskurven der erstarrten Reguli aufgenommen, wobei diese 
bis héchstens 700°, jedoch nicht bis zur beginnenden Schmelzung 
erhitzt und auf etwa 100° abkihlen gelassen wurden. Nach Be- 
endigung der Versuche wurde die Probierréhre zerschlagen, der 
Regulus von den Resten des Thermoelementschutzrohres befreit und 
gewogen. Der Gewichtsverlust, bezogen auf eine Kinwage von 25 g, 
betrug bei Zinkgehalten von 30°, und darunter weniger als 0,1 g, 
nahm jedoch mit zunehmendem Zinkgehalt schnell zu und betrug 
bei einem Zinkgehalt von 60°, 0,5—1 g. Er rihrt von der Ver- 
fliichtigung des Zinks her, welche durch die hohe Temperatur, der 
wir die Mischungen von Kupfer und Zink beim Zusammenschmelzen 
aussetzten, verursacht wurde. Zur sicheren Erzielung einer homo- 
genen Schmelze hielten wir es nimlich fir richtig, bei diesem Zu- 
sammenschmelzen auf etwa 1000° zu erhitzen. Das verfliichtigte 
Zink hatte sich zum gréBten Teil im oberen, kilteren Teile des Probier- 
rohres niedergeschlagen. Da’ beim Zusammenschmelzen kein Kupfer 
durch Oxydation oder Einwirkung des SchmelzgefaiBes auf die Schmelze 
verloren ging, zeigte das Aussehen des Regulus und der Scherben 
des benutzten Schmelzrohres, welch letztere keinen Angniff erkennen 
lieBen. Daher wurde bei Berechnung der Zusammensetzung des 
Regulus der ermittelte Gewichtsverlust als Zinkverlust in Rech- 
nung gestellt. Die Schmelzen mit mehr als 60°, Zink wurden, um 
eine hohe Erhitzung und den damit verbundenen Zinkverlust zu 
vermeiden, aus einer Legierung mit etwa 61°/, Zink durch Zusammen- 
schmelzen mit Zink hergestellt. Die genannte Legierung ist duBerst 
sprode und laBt sich leicht in einem Diamantmorser zu Pulver zer- 
schlagen. Wir stellten eine gréBere Menge davon her, indem wir eine 
Anzahl Mischungen, bestehend aus je 20g Kupfer und 32g Zink 
in der oben beschriebenen Weise in einer Stickstoffatmosphiare zu- 


') R. Ruger u. F. Gorrens, L. c. 
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sammenschmolzen, das Gewicht der erhaltenen Reguli bestimmten 
und sie schlieBlich im Diamantmoérser zu Pulver zerschlugen. Die 
Zusammensetzung des so erhaltenen Pulvers ergab sich aus der 
Rinwage und dem Gewichtsverlust beim Zusammenschmelzen, der 
aus dem oben erwihnten Grunde als Zinkverlust in Rechnung ge- 
stellt wurde. Da eine solche Legierung bei 835° schmuilzt, brauchte 
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Fig. 1. Schmelzdiagramm der Kupfer-Zinklegierungen. 


zur Herstellung der zinkreicheren Legierungen, da diese simtlich 
bei tieferer Temperatur schmelzen, nicht iiber 835° erhitzt zu werden, 
wobei der durchschnittliche Verlust etwa 0,2 ¢ auf 25g betrug. 
Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 1 zusammengestellt, in 
welcher in der Rubrik ,,Haltepunkte“ in einzelnen Fallen auch Knicke 
aufgefiihrt sind, und im Schmelzdiagramm Fig.1 graphisch dar- 
gestellt. Die beobachteten Werte sind im Schmelzdiagramm durch 
Sreuze gekennzeichnet, zweifelhafte Effekte jedoch, die in der 
Tabelle mit einem Fragezeichen versehen wurden, sind durch Punkte 
dargestellt. Die in der dritten Kolumne der Tabelle unter ,,Ende 
13* 
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Tabelle 1. 





: Be- Ende Haltepunkte 
o ginnd. der 


Cu Erst. | Erst. | Abk.| Erh. | Zeit | Abk.| Erh. | Zeit | Abk. | Erh. | Zeit 





°C °C °C °C sec °C °C sec °C °C sec 
100 1083 1083 
06.0 L068 106] 
HV? 0) LO5I| 1041 
SS. 1 L037 1023 
84.1 1020 1003 
80.2 1003 O84 | 
78,2 990 967 | 
77,3* O88 966 971 ? 
76.2 O83 960 971 ? 
75.3* 979 056 971? 
74,2 972 948 
42,2 O65] 933 
71,2* O55 925 
70,2 950 915 
68.2 939 002 900 902 15 
66.2 927 Q()2 900 902 35 
64.3 913 902 900 902 55 | 
62.5 902 902 902 902 100 | 
61.0" 900 900 . 
60.4 896 896 444 444 222 | 222 | 
59.6* SUD SO5 | 
58,4 893 893 444 444 222 | 222 | 
57,4* 890 890 | | 
56,4 889 889 444 444 | 
D545 SS4 884 454 454 | 
53,2 883 882 460 46Q | | 
52,.9* 88] 879 | | 
50.6 S75 S71 464 464 454 | 
49.3 872 868 | 464 | 464 454 | | 
48.8* 869 861 | | | 
47.5 S66 SDS 464 464 454 454 
46,3 858 850 464 464 454 454 | | 
45.2* | 856 847 | | | 
43.7 852 840 463 453 | | 
13.5" S48 835 835 835 5 


. > 

-s 
-* 

. 

a 

—_— ~~ 


842 834 | 834 834 | 45 | 


41,1 84] 836 836 «6836 

40,2* 835 R35 834 S835 75 
39,4* 834 834 | | 
37.9 831 $23 | | 
36,2 826 808 | | 
34,2 820 776 | 
32,1 Sl] 746 | 
30.1 800 709 
28.1 784 704. 696 704 10 | 542 564 , 20 
26,1 768 662 698 704 20 | 552 564) 40 
24.1 748 698 704 12 | 583 = =590 562 564 #4210 
22.1 | 728 601 JOU | 704 5 1592 601 30 | 562 564 £433 
20,1 705 592 6O1 50 

18,1 | 684 560 592 601 50 | 
16.0 | 663 512 593 «601 35 | 





14,0 634 480 594 GOL = 35 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





Be- Ende Haltepunkte 
Gew.-"o ginnd. der 
Cu Erst. Erst. Abk. Erh. Zeit | Abk. Erh. Zeit | Abk. Erh. Zeit 
oC oC °C 0C sec oC oC sec 0C oC sec 
12.0 606 422 592 | 601 15 | 422 | 422 20 
10.0 581 423 423 | 423 50 
8,0 554 423 423 423 100 
6,1 527 423 423 423 120 
4.0 | 486 423 423 423 150 
2 0 434 423 423 423 200 
1,0 421 420 
0.0 419 419 








der Erstarrung‘‘angegebenen Temperaturen sind ausschlieBlich mit Hilfe 
von Erhitzungskurven ermittelt, so wie es in unserer vorhergehenden 
Mitteilung: ,,Uber die Bestimmung der Temperatur des Endes der 
Erstarrung bei Mischkristallreihen mit Hilfe von Erhitzungskurven* 
beschrieben ist.!) Bei einigen Konzentrationen, die in der Tabelle 1 
mit einem Sternchen versehen sind, wurden die Abkiihlungs- und 
Erhitzungskurven nur fiir den oberhalb 700° hegenden ‘emperatur- 
bereich aufgenommen. Die Schmelzkurve zeigt sechs Aste, A B, BC, 
CD, DE, EF und FG, welche der Ausscheidung der bekannten 
sechs Kristallarten, «, #, y, 6, €, 7 entsprechen. 


1. Die «-Kristalle. 

Die l-Kurve AB der beginnenden und die s-Kurve AH der 
beendeten Erstarrung der «-Mischkristalle sind beide konkav zur 
Konzentrationsachse gekriimmt. Das Erstarrungsintervall wiichst 
kontinuierlich mit abnehmendem Kupfergehalt, bleibt aber ver- 
hiltmismaiBig klein. Es betriigt bei 90°/, Kupfer etwa 10°, bei 80°/, 
Kupfer etwa 20° und bei 69°/, Kupfer etwa 40°. Die der Horizon- 
talen BH entsprechenden Haltepunkte lagen auf den Abkiihlungs- 
kurven bei drei Konzentrationen bei 900°, bei der vierten bei 902°, 
wihrend sie auf den entsprechenden Erhitzungskurven stets bei 
902° lagen (Tabelle 1). Die Gleichgewichtstemperatur der Hori- 
zontalen BH muB daher bei 902° hegen. Die Konzentration des 
Punktes H, welcher von den bisherigen Beobachtern zwischen 
etwa 73,2 und 67,5°/, Kupfer gefunden wurde*), liegt nach den Er- 
gebnissen unserer thermischen Bestimmungen bei 69,2°/, Kupfer. 
Dieser Wert ergibt sich in guter Ubereinstimmung: 


') R. Ruger u. K. Kremers, Z. anorg. u. allg. Chem. 183 (1929), 223. 
*) O. Baver u. M. HANSEN, |. c., Tabelle 4, 
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1. aus dem Schnittpunkt der Horizontalen BH mit der Kurve, 
die die Endpunkte der den Haltezeiten proportionalen Senkrechten 
auf JH miteinander verbindet und 

2. aus dem Schnittpunkte der s-Kurve AH mit der Hori- 
zontalen BH. 

Die Konzentration des Punktes B hegt bei 62,19/, Kupfer. Bei 
eben dieser Konzentration hegt auch das Maximum der Haltezeiten 
auf der Llorizontalen BH. Daraus ergibt sich, daB, wenn die Kon- 






































zentration von Schmelzen mit 

1000 T I = i urspriinglich zwischen B und H 
| t—+—-+—+— — jiegenden Konzentrationen infolge 
rr +4 _ fortgesetzter Ausscheidung kupfer- 

ara —! : reicherer «-Mischkristalle den Punkt 

~ = hccchemibiad B erreicht hat, der Rest der 
S90} . mm _| | J Schmelze einheitlich bei konstanter 
im eer | | ‘Temperatur zu _ /-Kristallen  er- 
RY Di Be starrt. Die #-Kristalle entstehen 
. | also auch in diesem Konzentrations- 

= = intervall, in dem sich aus der 

« | ‘Sou men yee met Schmelze zuerst «-Kristalle aus- 
900 ee aoe ar Wiel scheiden, nicht durch Umsetzung 
[ac es GA Bake atl a ie bereits ausgeschiedener «-Kristalle 

0 a | — To a ~=Con der Konzentration H mit der 
Lert in Sekunden Schmelze 2B, sondern  scheiden 

Fig. 2. sich direkt aus der einheitlich 


erstarrenden Schmelze B aus. Die 
sich hieraus ergebende Forderung!), daB die in den Punkt B ein- 
miindenden /- und s-Kurven der f-Mischkristalle BC und BI in Bb 
eine horizontale Tangente haben, ist, wie wir weiter unten sehen werden, 
erfullt, so daB an der einheitlichen, bei konstanter Temperatur er- 
foleenden Erstarrung in B kein Zweifel bestehen kann. Bei den Konzen- 
trationen 77,8, 76,2 und 75,3°/, Kupfer beobachteten wir auf den 
lrhitzungskurven bei 971° Andeutungen eines Haltepunktes. Dieser 
liffekt trat am deutlichsten bei der Konzentration 76,2°/, Kupfer auf 
(lig. 2). Sieht man ihn als vollig sichergestellt an, so muB man daraus 
folgern, daB& die den @-Mischkristallen entsprechenden Aste der I- und 
s- Kurve in Wirklichkeit aus je zweiAsten bestehen, die der Ausscheidung 
zweier voneinander verschiedener Kristallarten entsprechen. Da wir 


') R. Ruger, Z. phys. Chem. 59 (1907), 1. 
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jedoch keine weiteren Anhaltspunkte hierfiir finden konnten, so 
haben wir weiter keine Riicksicht darauf genommen und die beob- 
achteten Effekte nur durch Punkte im Diagramm gekennzeichnet. 
In den Punkt H miindet die « (« +- #)-Grenzkurve H m T, die ther- 
misch nicht bestimmbar ist. Ihr Verlauf zwischen 600° und Zimmer- 
temperatur ist von verschiedenen Forschern mit Hilfe mikrosko- 
pischer Gefiigeuntersuchungen bestimmt worden. Die von uns fiir 
diese Temperaturen angenommenen Werte sind die Mittelwerte aus 
den auf zwei verschiedenen Wegen erhaltenen, gut iibereinstimmenden 
Versuchsergebnissen von GENDERS und BarLey’) einerseits, und 
(;AYLER?) andererseits. Von 450° bis Zimmertemperatur verliuft die 
Siittigungsgrenze m 7 der «-Mischkristalle bei unverindert 61,05°/, 
Kupfer.*) Die so erhaltene Kurve laiBt sich nach hoherer Temperatur 
zu zwanglos in den Punkt H hineinfiihren. Umwandlungen im festen 
Zustande sind im Gebiete der «-Mischkristalle thermisch nicht nach- 
weisbar. 
2. Die §-Kristalle. 


a) Erstarrung. 


Die l-Kurve BC der beginnenden und die s-Kurve BJ der be- 
endeten Erstarrung der f-Mischkristalle sind wiederum konkav zur 
Konzentrationsachse gekriimmt und miinden mit horizontaler ‘an- 
gente in den Punkt B ein. Daraus ergibt sich, dab in B einheitliche 
Erstarrung bei konstanter Temperatur, 902°, stattfindet. Das Er- 
starrungsintervall bleibt zwischen B = 62,1°/, Kupfer und 54%, 
Kupfer unmerklich klein, so daB in diesem Konzentrationsgebiete 
die l- und s-Kurve praktisch zusammenfallen und die Schmelzen 
scheinbar wie einheitliche Stoffe erstarren. Bei der Konzentration 
53,2°/, Kupfer wurde erstmalig ein Erstarrungsintervall von 1° beob- 
achtet, welches sich mit abnehmendem Kupfergehalt allmahlich 
etwas vergrOBerte und schhieBlch bei der Konzentration J = 43,6°/, 
\upfer 14° betrug. Die der Horizontalen J C entsprechenden Halte- 
punkte lagen auf den Abkiihlungs- und Erhitzungskurven zwischen 
S54 und 836°, so daB sich als Gleichgewichtstemperatur 835° ergibt. 
Die Konzentration des Punktes J liegt nach den Ergebnissen unserer 


') R. Genpers u. G. L. Battey, Journal of the Institute of Metals 33 
(1925), 222. 

*) Marie L. V. GayLer, Journal] of the Institute of Metals 34 (1925), 235. 

°) Vgl. dazu jedoch G. Tammann, Nachr. d. Ges. d. Wissenschaften zu 
Gottingen, Mathematisch-Physikalische Klasse, 1927, S. 394. 
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thermischen Bestimmungen bei 43,6°/, Kupfer. Dieser Wert ergibt 
sich in guter Ubereinstimmung: 

1. aus dem Schnittpunkt der Horizontalen J C mit der Kurve, 
die die Endpunkte der den Haltezeiten proportionalen Senkrechten 
auf JC miteinander verbindet und 

2. aus dem Schnittpunkte der s-Kurve BJ mit der Horizon- 
talen IC, 

Die Konzentration des Punktes C liegt bei 40,2°/, Kupfer. Bei 
eben dieser Konzentration liegt auch das Maximum der Haltezeiten 
auf der Horizontalen JC. In C findet demnach einheitliche Er- 
starrung bei konstanter Temperatur statt. Wir treffen hier die 
gleichen Verhiltnisse wie im Punkte B an. 


b) Umwandlungen im festen Zustand. 

Die Umwandlung, die die #-Mischkristalle bei etwa 450° er- 
leiden, ist hiufig Gegenstand der Untersuchung gewesen.') An dieser 
Stelle sei nur auf die Untersuchung von D. JrrsuKa?) hingewiesen, 
der zu dem Ergebnis kam, daB die feste f-Lésung eine doppelte Um- 
setzung nach der Beziehung: 
erleide., B= By =< Be 

Die Versuche von JitsuKA wurden von Bavger und HaAnseEn®) 
wiederholt, mit dem Ergebnisse, daB bei keiner der von ihnen unter- 
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Zett th Sekunaer wihrend bei den kupfer- 
sia iirmeren Legierungen mit 
51 bis etwa 43°, Kupfer in der Tat Anzeichen einer doppelten Um- 
wandlung, bei 454 und 464°, gefunden wurden. Als Beleg dafiir geben 


!) Vul. dazu den geschichtlichen Uberblick bei O. BavER u. M. HANSEN, 

l.c., S. 37. 
*) D. Jrrsuxka, Memoirs of the College of Science Kyoto Imperial Uni- 

versity, Serie A, Bd. 8, Nr. 3, 8.179, 1925. 

*) O. Bauer u. M. Hansen, I. c., 5. 116. 
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wir die in Fig. 3 abgebildeten Erhitzungs- und Abkiihlungskurve 
einer Legierung mit 47,8°/, Kupfer wieder, bei welcher die Spaltung 
der Umwandlung auf der Abkiihlungskurve (II) mit verhiltnismaBig 
croBer Deutlichkeit auftrat. Dagegen, daB es sich hier um Unter- 
kiuhlungserscheinungen handeln kénnte, spricht die zugehdérige Kr- 
hitzungskurve (1), welche, wenn auch weniger ausgepriigt, gleich- 
falls zwei, bei den gleichen ’emperaturen (454 und 464°) hegende 
Jemperaturverzégerungen erkennen liBt. Sofern man annimmt, dab 
unterhalb 444° die f-Kristalle aller Konzentrationen in der gleichen, 
hier £’’ genannten Modifikation vorhanden sind, kann man die Er- 
gebnisse unserer Versuche so aussprechen, daB die /-Umwandlung 
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hei den kupferirmeren Legierungen mit 51 bis etwa 43°/, Kupfer 
in der Weise vor sich geht, daB diese sich bei der Abkiihlung zu- 
niichst in die in einem kleinen, nur 10° betragenden ‘Temperatur- 
intervall bestindige £’-Modifikation und dann in die f’’-Modifikation 
umwandeln, wihrend bei den kupferreicheren Legierungen der Uber- 
gang von der f- in die f’’-Modifikation ohne Zwischenstufe statt- 
findet. Eine mit der Lehre vom heterogenen Gleichgewichte in EKin- 
klang stehende graphische Darstellung einer solchen Umwandlung 
ist in dem Zustandsdiagramm Fig.1 und im vergréBerten MaBstabe 
in Fig. 4 gegeben. Die Konzentration des Punktes m (= 61,05°, 
Kupfer) ergibt sich daraus, daB dieser gleichzeitig ein Punkt der 
a(x + £)-Grenzkurve H m T ist (vgl. S. 199). In Ubereinstimmung 
damit lag die Konzentration der kupferreichsten Legierung, bei der 
noch eine Verzégerung auf der Abkiihlungs- und Erhitzungskurve 
beobachtet wurde, bei 60,4°/, Kupfer (Tabelle 1). Die Konzentra- 
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tionen der Punkte m (= 55,4°%) Kupfer) und o (= 54,3, Kupfer) 
ergeben sich daraus, daB beide gleichzeitig Punkte der (« + £) p- 
Grenzkurve Bno Ul sind, deren Verlauf von verschiedenen Forschern. 
zuletzt von Baver und Hansen?) mit Hilfe mikroskopischer Gefiige- 
untersuchungen bestimmt wurde. Der von uns angenommene Ver- 
lauf entspricht im wesentlichen den Angaben von Baver und 
HANSEN, abgesehen vom obersten Teil der Kurve, der, da in B be; 
konstanter ‘Temperatur einheitliche Erstarrung zu f-Kristallen statt- 
findet, in diesen Punkt einmiinden muB. Das zwischen 444° und 
Raumtemperatur liegende Kurvenstiick o U verliuft senkrecht zur 
Konzentrationsachse bei 54,3°/, Kupfer. Die Konzentration des 
Punktes p muB jedenfalls bei etwas héherem Kupfergehalt als 50,6°/, 
Kupfer liegen, da eine Legierung dieser Konzentration noch einen 
deutlichen Haltepunkt bei 464° zeigt. Sie muB weiterhin unterhalb 
53,2°/) Kupfer liegen, da bei einer Legierung dieser Konzentration 
die Umwandlung beim Erkalten erst bei 460° begann. p ist gleich- 
zeitig ein Punkt der f (f + y)-Grenzkurve IpqV, deren Verlauf 
zwischen 833 und 500° zuletzt von Baver und Hansen?) mit Hilfe 
mikroskopischer Gefiigeuntersuchungen bestimmt wurde. Der von 
uns angenommene Verlauf entspricht im wesentlichen deren Ver- 
suchsergebnissen. Nach diesen kann die Konzentration des Punktes p 
51°/, Kupfer nicht wohl tibersteigen. Wir haben sie daher zu 51,0°/, 
Kupfer angenommen. Auch der Punkt q gehért der f (6 + y)-Grenz- 
kurve und zwar dem zwischen 500° und Raumtemperatur legenden 
Stiicke gV an. Die Konzentration des Punktes q muB ebenso wie 
die von p bei einem etwas héheren Kupfergehalte als 50,6°/) hegen, 
da die kupferreichste Legierung, welche noch einen zweiten, wenn auch 
schwachen Haltepunkt, der bei 454° lag, zeigte, 50,6°/) Kupfer enthielt. 
Daher haben wir fiir die Konzentration q den gleichen Wert wie fir 
p, doh. 51,0°/, Kupfer angenommen. Der von uns angenommene 
weitere Verlauf von qV beruht auf den Versuchsergebnissen von 
Bauer und Hansen®), die mit denen von GayLeErR*) und HauGHtTon 
und Grirvirn®) sehr nahe iibereinstimmen, von denen von SaLpAv 


') O. Baver u. M. HANSEN, I. c., S. 90. 
*) ©. Bauer u. M. Hansen, I. c., S. 105. 
*) O. Baver u. M. Hansen, I. c., 8. 113. 


') Marre L. V. GAYLer, |. c. $ 
*) J. L. Havewron u. W. T. Grirrira, Journal of the Institute of Metals 


B4 (1025), 245. 
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und Scumipt?) jedoch stirker abweichen. Die Konzentration von 
|!’ ist hiernach zu etwa 49,8°, Cu anzunehmen. Die Konzentration 
der Punkte r und 7’ mu8 bei einem niedrigeren Kupfergehalt als 
43,7°/, Kupfer hegen, da bei dieser Konzentration noch Andeutungen 
von Haltepunkten bei 463 und 453° beobachtet wurden. r und r’ 
sind aber gleichzeitig Punkte der y (y + f)-Grenzkurve Crr’ W, 
deren Verlauf zuletzt von Baurr und HansEen*) mit Hilfe mikro- 
skopischer Gefiigeuntersuchungen bestimmt wurde. Daraus ergibt 
sich die Konzentration der beiden Punkte zu etwa 42,5°/, Kupfer. 
Die Konzentration von W betrigt nach Baver und HansEn®) etwa 
41,0°/, Cu. Die Konzentration der Punkte w und s liBt sich wegen 
der Kleinheit der hier auftretenden thermischen Effekte nicht genau 
angeben. Ein experimenteller Nachweis der Existenz der Horizon- 
talen tuv war unseren Abkiihlungs- und Erhitzungskurven nicht 
zu entnehmen. 


Bei den Konzentrationen 60,4 und 58,4°/, Kupfer wurden bei 
222° noch kurze Haltepunkte auf der Abkiihlungs- und Erhitzungs- 
kurve beobachtet. Eine Deutung hierfiir vermégen wir nicht zu 
ceben, da bei einem langsam auf Zimmertemperatur erkalteten 
Regulus mit 58,4°/, Kupfer keine Verinderung der Struktur zu er- 
kennen war, wenn er einige Zeit auf 350° erhitzt und dann in Wasser 
abgeschreckt wurde. 


c) Spezifische Wirme der #-Mischkristalle. 


Im Vorstehenden ist die Beschreibung der Umwandlung der 
j-Mischkristalle von dem Standpunkte aus erfolgt, daB es sich hier- 
bel um einen Vorgang handelt, der mit dem Auftreten neuer Phasen 
verkniipft ist. Da aber der direkte Nachweis fiir das Auftreten neuer 
Phasen bisher nicht erbracht ist und andere Beobachtungen darauf 
hindeuten, daB die Umwandlung nicht diskontinuierlich verliuft, 
sondern sich iiber ein gréBeres ‘'emperaturintervall erstreckt, so ist 
in neuerer Zeit die Auffassung ausgesprochen worden, daB es sich 
bei diesem Vorgang um eine ausschlieBlich in homogener Phase ver- 
laufende Reaktion handle. Die Umwandlung des #-Messings wird 
als Analogon der magnetischen Umwandlung des Eisens angesprochen, 


') P. Satpavu u. J. Scumrpt, Journal Inst. Met. 34 (1925), 258; Z. anorg. 
u. allg. Chem. 178 (1928), 273 u. Z. Metallkunde 21 (1929), 97. 
*) O. BAUER u. M. HANSEN, I. c., 5. 119. 
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die gleichfalls in homogener Phase verlaufen soll.4) Wenn wir uns 
bei den obigen Darlegungen dieser Auffassung nicht angeschlossey 
haben, so geschah das zuniichst deshalb, weil die Form der von uns 
erhaltenen Zeittemperaturkurven mit ihren innerhalb enger Tempe- 
raturbereiche auftretenden Verzégerungen (Fig.3) einer solchen 
Auffassung eher zu widersprechen scheint. Diese Verzégerungen 
haben wir dann als Haltepunkte angesprochen, wenn sie in einem 
groBeren Konzentrationsbereich bei der gleichen Temperatur auf- 
traten. Man kann allerdings nicht behaupten, daB bei der Tem- 
peratur dieser als Haltepunkte angesprochenen Verzégerungen auf 
den Zeit-Temperaturkurven vd6llige Temperaturkonstanz eintrete, 
doch liBt sich dieses mit der Geringfiigigkeit der Wairmeténung er. 
kliren. Jedenfalls deuten die von uns erhaltenen Temperatur-Zeit- 
kurven darauf hin, da®B die durch die beobachteten Verzégerungen an- 
gezeigten Vorginge bei der Abkiihlung ziemlich unvermittelt einsetzen, 
was mit der Annahme, daB sie sich ausschlieBlich in homogener Phase 
vollziehen, schwer vereinbar ist. Um das ‘Temperaturintervall, in 
dem der Vorgang verliuft, genauer zu bestimmen, haben wir die 
spezifischen Wiirmen von Kupfer, Zink und einer Reihe ihrer zum 
gréBten Teil dem /-Felde angehérigen Legierungen bestimmt. In 
neuerer Zeit haben DorrincKeL und WERNER?) die spezifischen 
Wiirmen einer Anzahl von technischen Kupfer—Zinklegierungen be- 
stimmt, doch gehéren die von ihnen untersuchten Legierungen mit 
einer einzigen Ausnahme dem «-Felde an. Die von uns untersuchten 
Legierungen wurden in der $. 193 angegebenen Weise aus den dort 
angefiihrten Materialien zusammengeschmolzen. Die  erhaltenen 
Reguli hatten eine Linge von etwa 4 em, einen Durchmesser von 
etwa 1,5 em und ein Gewicht von etwa 50g. Sie wurden an ihrem 
oberen Ende mit einer 1,5 em tiefen und 0,5 em weiten Bohrung, 
die zur Aufnahme des Thermometers oder des Thermoelement- 
schutzrohres diente, versehen. Vor der Verwendung wurden die 
Reguli in einer Stickstoffatmosphire auf 800° erhitzt, eine Stunde bei 
dieser ‘lemperatur gehalten und langsam auf Zimmertemperatur ab- 
kiihlen gelassen. Die Bestimmung der spezifischen Wirme geschah 
derart, daB die Reguli auf die Versuchstemperatur erwiirmt und dann 
im Calorimeter auf rund 20° abgekiihlt wurden, und zwar bei jedem 


') Tsuromu Martsupa, Science Reports of the Téhoku Imperial Uni- 
versity 11 (1922), 223; Hrrosut Ima, ebenda, 8.313; G. TAMMANN u. OTTO 
Hevusier, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 349. 

2) Fr. DoeRINCKEL u. Max WerveEr, Z. anorg. u. allg. Chem. 115 (1920), 1. 
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Regulus in der Reihenfolge, daB mit der niedrigsten Versuchstempe- 
ratur begonnen und dann zu immer hoheren Temperaturen fort- 
geschritten wurde. Das benutzte Wassercalorimeter ist durch Fig. 5 
dargestellt. Es bestand im wesentlichen aus einem versilberten 
Weinholdbecher A von 1,41 Inhalt, welcher durch eine Watte- 
packung C, einen Holzfu8 D und einen Holzring FE in unverrick- 
barer Weise in einem Batterieglas B untergebracht war. Der Deckel I 
enthielt vier Bohrungen, von denen G zum Einbringen der Probe, 
H zur Durchfiihrung eines elektrisch 

















angetriebenen Zentrifugalriihrers J aus |r, 
Messingrohr diente, der in fast schneiden- IT} 
formigen Lagern hef und in dessen Welle H* c 
gwecks Verringerung der Warmeleitung |i, 
oben ein Ebonitstiick AY eingesetzt war. | 

‘ ; B 
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Probe diente ein Kifig L, dessen Winde 
aus grobem Messingdrahtnetz bestanden 
und zur Erleichterung der Wasserzirku- . Fig. 5. 

lation mit emer Anzahl von Ldéchern 

von 1em Durchmesser versehen waren. Die Calorimetereinrich- 
tung war auf einem mit Libelle und Stellschrauben versehenen, 
stets horizontal gestellten Holzbrett M montiert. Sie war zu Beginn 
des Versuches stets mit 11 Wasser von etwa 20° gefillt. Um bei 
den vielen aufeinanderfolgenden Versuchen die Kon- 








stanz der Fiillung ohne jedesmaliges Auseinander- = 
nehmen und Wigen zu gewihrleisten, bedienten wir “ 
uns der durch Fig. 6 wiedergegebenen Vorrichtung, Fig. 6. 

(ie aus einem horizontalen Messingbalken A und einem | 

mit Hilfe der Stellschrauben C verstellbaren, vertikal nach unten gerich- 
teten Zeiger B bestand. Nach der ersten Fillung mit genau 1 | Wasser 
wurde der Messingbalken auf eine markierte Stelle des Weinhold- 
bechers gelegt und die Linge des Zeigers so eingestellt, daB seine 
Spitze eben die Wasseroberfliche beriihrte. Dadurch war man in 
der Lage, bei allen folgenden Versuchen das Calorimeter bis zur 
gleichen Hohe wie das erste Mal zu fiillen. Die Erhitzung der Probe 
geschah in einem elektrisch geheizten Kupferrohr A (Fig. 7) von 
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20 em Liinge und 2,25 em lichter Weite. Es war mit einer 0,1 mm 
dicken Glimmerplatte B und zwei Lagen Asbestpapier C umgeben, dic 
zur Aufnahme des Heizwiderstandes D aus Chromnickeldraht dienten. 
Nach auBen hin war der Ofen durch mehrere Lagen dicker Asbest- 
schnur vor Wiarmeabgabe geschiitzt. Oben war er durch einen 
Asbestpfropfen & verschlossen, der mit emer Bohrung zur Durch- 
fuhrung des Thermometers bzw. des Thermoelementschutzrohres (; 
versehen war. Als unterer Verschlu8 diente, je nachdem Stickstoff 
eingeleitet wurde oder nicht, ein durchbohrter oder 

t—G undurchbohrter Asbestpropfen H. Der Regulus J be- 

iz fand sich in der Mitte des Heizraumes und wurde 
durch einen Quarzstab A, der durch ein seitlich 
angebrachtes Messingrohr L in den Heizraum ein- 

6 geschoben werden konnte, festgehalten. Da der 
¢ Kupferregulus beim Erhitzen auf 650° Anzeichen 
einer oberflichlichen Oxydation erkennen lieB, so 
geschah die Erhitzung auf hodhere Temperaturen 
f stets in einer Stickstoffatmosphire. Hatte der 
Regulus die gewiinschte Versuchstemperatur er- 
reicht, so wurde er noch 10 Minuten bei der- 
selben belassen und dann nach Entfernung des 
Stopfens H durch MHerausziehen des Quarz- 

— stabes A in das Calorimeter einfallen gelassen. 
| Der Wasserwert des Calorimeters wurde empirisch 
unter Verwendung eines Kupferregulus von 129,6 g, 
welcher in einem durch strOémenden Wasserdampf 
erhitzten upferrohr auf etwa 100° erhitzt wurde, zu 1045 g be- 
stimmt. Als mittlere spezifische Wirme des Kupfers zwischen 100° 
und Zimmertemperatur nahmen wir den Wert 0,09285 an.4) Der 
Gang des Thermometers war, solange die Temperatur des Ca- 
lorimeters sich um nicht mehr als 3° von der Zimmertemperatur 
unterschied, infolge der guten Wirmeisolation ein sehr geringer und 
iiberstieg nicht 0,005 Grad/Min. Infolge des kraftigen Riihrens war der 
Wirmeausgleich im Calorimeter ein derartig rascher, daB das Thermo- 
meter 1 Minute nach dem Einbringen des Probekérpers mindestens 99°), 
der von diesem abgegebenen Warmemenge anzeigte. Der Gang des 
‘Thermometers wurde wihrend der Vor- und Nachperiode je 5 Minuten 
lang jede Minute beobachtet und hieraus in bekannter Weise der 
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') M. Levin .u H. Scnorrky, Ferrum 10 (1913), 193. 
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wahre Temperaturanstieg ermittelt. Mit jedem Regulus wurden bei 
allen Versuchstemperaturen je zwei Versuche ausgefiihrt, deren Er- 
gebnisse im allgemeinen auf 1 pro Mille ubereinstimmten. Erreichte 
die Differenz ausnahmsweise 5 pro Mille, so wurden zwei weitere 
Versuche angestellt. Die Ubereinstimmung der erhaltenen Resultate 
diirfte im wesentlichen der Genauigkeit der Temperaturbestimmung 
des Regulus entsprechen. Diese erfolgte bei 250° und tieferen Tem- 
peraturen durch ein abgekirztes Glasthermometer, welches durch 
den Schmelzpunkt des Zinns (231,8°) geeicht war, bei hoéheren Tem- 
peraturen auf thermoelektrischem Wege (vgl. 5.193). Voraussetzung 





07050 


r 
Oo 


CCM, 


Zn 


W717, 


COIS) 


Wi 


«0 
01000- ae 


0900 r - . r - - 
100 200 300 400 500 600 400 800 
Jemperatur °C 


Mittlere spezipfische 











Fig. 8. 


fir die Anwendbarkeit der benutzten Methode ist natiirlich, da die 
in den Regul auftretenden Umwandlungen durch das Abschrecken 
in kaltem Wasser nicht tbersprungen werden, eine Voraussetzung, 
die fiir die untersuchte Umwandlung des f-Messings erfiillt ist.+) 

Ks wurden zunichst die mittleren spezifischen Wirmen der 
reinen Metalle Kupfer und Zink im Temperaturintervall von ¢t — 20° 
bestimmt, wobei t beim Kupfer zwischen 850 und 200° und beim 
Zink zwischen 400 und 200° variiert wurde. Die erhaltenen Resultate 
sind in Tabelle 2, 5. 208, unter c,,," gefunden zusammengestellt und 
durch Fig.8 graphisch dargestellt. Die beobachteten Punkte sind 
durch Kreuze gekennzeichnet. Durch diese wurde mit mdglichster 
Anniherung eine kontinuierlich verlaufende Kurve gelegt. Dieser 


') G. TAMMANN u. O. HEvSLER, I. c. 
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Tabelle 2. 
Mittlere spezifische Warmen von festem Kupfer und Zink im Temperatur. 
intervall von ¢° bis 20°. 





Cu Zn 
t Coy f gefunden Cont korrigiert | ¢,, LA gefunden Cm of, korrigiert 
850 0.1020 0.1020 — 0,1075* 
825 0.1015 0,1016 — 0,1070* 
800 0.1013 0,1013 = 0,1065* 
775 0.1013 0,1010 — 0,1061* 
750 0.1008 0,1006 — 0,1056* 
725 0,1004 0,1003 — 0,1051* 
T00 0,1000 0,0999 — 0,1047* 
675 0.0994 0,0996 —- 0,1042* 
650 0.0992 0,0993 _- 0,1038* 
625 0,0988 0,0989 — 0,1033* 
600 0,0987 0,0986 — 0,1028* 
575 0,0983 0,0983 _- 0,1024* 
550 0,0978 0,0980 —- 0,1019* 
25 — 0.0976 — 0,1015* 
500 0,0974 0,0973 — 0,1010* 
475 — 0,0970 _- 0,1006* 
450 0.0967 0,0966 — 0,1001* 
425 — 0,0963 _- 0,0997* 
400 0,0962 0,0961 0,0994 0,0992 
375 — 0,0959 — 0,0987 
350 0,0964 0,0956 0,0983 0,0983 
325 — 0,0955 —- 0,0978 
300 0.0958 0,0953 0,0973 0,0974 
275 — 0,0952 --- 0,0969 
250 0,0944 0,0950 0,0961 0,0964 
225 0,0948 — 00,0960 
200 0.0949 0,0946 0,0958 0,0955 
100 0,0928 0,0928 0,0950 0,0950 








Kurve sind die in Tabelle 2 unter Sines korrigiert enthaltenen Werte 


entnommen, sie sind bei den nachfolgenden Berechnungen verwandt 
worden. Man sieht, daB beim Kupfer der Verlauf der Kurve der 
mittleren spezifischen Wirmen bei Temperaturen oberhalb 400° 
linear ist. Die Atomwiirme des Kupfers steigt von 5,90 bei 100° auf 
6,48 bei 850°. Beim Zink fanden wir einen linearen Verlauf zwischen 
200 und 400°. Die oberhalb seines Schmelzpunktes (419,4°) hegenden 
Werte sind durch Fortfiihrung des linearen Stiickes zu héheren Tem- 
peraturen erhalten, sie sind in der Tabelle 2, weil nicht realisierbar, 
durch Sternchen gekennzeichnet. Die Atomwirme des Zinks steigt 


von 6,21 bei 100° auf 6,49 bei 400°. Bei 850° wiirde sie, weiteren 
linearen Anstieg vorausgesetzt, 7,03 betragen. 

Weiterhin wurde die mittlere spezifische Wirme einer Anzab! 
Kupfer-Zinklegierungen bei verschiedenen Temperaturen, beginnend 
bei 200° und stetig ansteigend bis herauf zu 550°, bestimmt. Die 
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erhaltenen Werte sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Bei solchen 
Legierungen, in denen keine mit merklicher Wirmeténung ver- 
knipften Vorgiinge stattfinden, wiirde sich, solange sie sich in festem 
Zustande befinden, ihre spezifische Warme sehr angenahert nach der 
Mischungsregel aus der ihrer Bestandteile berechnen lassen. Die so 
berechneten Werte finden sich als eingeklammerte Zahlen gleich- 
falls in Tabelle 8. Man erkennt, daB bei den kupferreicheren Legie- 
rungen die Differenz zwischen den gefundenen und _ berechneten 
Werten verhiltnismiBig gering ist, d. h., daB bei diesen Legierungen 
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das Gesetz der Additivitiit der Atomwirmen offensichtlich recht an- 
genihert erfillt ist. Bei den kupferirmeren Legierungen dagegen 
ist die gefundene mittlere spezifische Warme besonders oberhalb 400° 
erheblich, im Hochstfalle rund 20°/, gréBer, als die nach der Mischungs- 
regel berechnete. Das riihrt daher, daB her bei Zufiihrung von Wirme 
ein Teil derselben verbraucht wird, um einen Vorgang eintreten zu 
lassen, der bei den kupferreicheren Legierungen nicht stattfindet. 
Die Grenze zwischen den beiden Legierungsreihen liegt bei einem 
Gehalte von etwa 61°, Kupfer, oberhalb dessen die Legierungen 
der «-Mischkristallreihe angehéren, unterhalb dessen sie, gegebenen- 
falls neben «- oder y-Mischkristallen, 6-Mischkristalle enthalten. Der 
betreffende Vorgang findet daher in der #-Mischkristallreihe statt. 
Bei den kupferirmeren, #-Mischkristalle enthaltenden Legierungen 
hat die gefundene spezifische Wiirme und damit auch deren Uber- 
schu8 iiber die berechnete ihr Maximum bei der Konzentration 
51,81°/, Kupfer, wo ausschlieBlich £-Mischkristalle vorhanden sind. 
Daher wurde diese Legierung besonders eingehend untersucht. Die 


7 = barton 





a: eae ata. rts ia 





css oe anne 





nt o ; 


Das System Kupfer-Zink. O11 


Tabelle 4. 


Spezifische Warmen und Warmeinhalt einer Cu-Zn-Legierung mit 51,51°) Cu. 





—__ 


‘ Cm * Cm * Cun & Cm ' korr.min. Warmeinhalt 
gefunden korrigiert berechnet Cmo'y ber. wt cal/gr " 
850 0,1189 0.1189 0.1047 0.0142 98.69 O.11S89 
825 0.1189 0,1189 0.1043 0.0146 95,71 O.LTS9 
800 0,1192 0.1189 0,1039 0,0150 92.98 0.1189 
775 0.1184 0.1189 0.1035 0.0154 89.39 O.LES9 
750 0.1185 O,L189 0.1031 0.0158 86,50 O,LIS9 
725 O,1186 O,L189 0.1027 0.0162 83,61 O,L1S0 
700 0.1184 O,L189 0.1023 0.0166 80.51 O,LLS9 
675 0.1182 0,1189 0.1019 0,0170 77,42 O.11S9 
650 0,1183 0,1189 0,1015 0.0174 74,53 O,1189 
625 0.1184 0.1189 0.1011 O.OL78 71.63 O,1L189 
600 0.1187 0,1189 0.1007 0.0182 68,85 0.1189 
575 0.1187 0,1189 0.1003 O,OL86 65.88 O.LTS9 
550 0.1189 0,1189 0.0999 0.0190 63,02 O.LIS9 
525 0.1190 0,1189 0,0995 0.0194 60,09 O,1189 
500 0.1191 0,1189 0,099] 0.0198 57,17 O,11TS89 
475 0.1189 0,1189 0.0987 0.0202 54,10 0.1189 
473 — 0.1189 — _ ose O,1189 
473 — 0.1189 _ — 0.2250 
470 0,1182 0.1182 — 53,19 0.2199 
465 0.1173 0.1171 — 52,20 0.2093 
460 0,1161 O,1161 — 51.08 O2011 
455 0.1152 O,1151 — — 50,11 O.1971 
450 0.1142 0.1142 0.0983 0.0159 49,1] 0.1890 
425 0,1096 O,1L101 0.0980 0.0121 44,39 0.1658 
400 0,1072 0,1070 0,0976 0.0094 40.74 0.1457 
375 0,1046 0,1047 0.0973 0.0074 37.13 0.1341 
350 0,1026 0.1026 0.0969 0.0057 33.86 O.1279 
325 0,1008 0.1006 0.0966 0.0040 30.74 0.1228 
300 0,0994 0,0988 0.0963 0.0025 27,83 O.118] 
275 0.0965 0,0970 0.0960 0.0010 24.61 0.1126 
250 0.0954 0,0956 0,0957 —0,0001 21,94 O1O075 
225 0.0942 0,0943 0.0954 —0,0011 19.3] 0.1038 
200 0.0933 0,0932 0,0950 —0,0018 16,79 0.1002 

erhaltenen Resultate sind in ‘Tabelle 4 zusammengestellt. Unter 


Cn,, gefunden finden sich dort die direkt erhaltenen Werte fiir die 
mittleren spezifischen Wirmen dieser Legierung fiir die Temperatur- 
intervalle 1° — 20°, wobei t von 850—200° variiert wurde. Diese 
Werte sind in Fig. 9 durch Kreuze gekennzeichnet, durch sie wurde 
mit mdéglichster Annaiherung eine Kurve abe gelegt, welche aus 
zwei Asten besteht, von denen ab konvex, be parallel zur Temperatur- 
achse verliuft. Der Schnittpunkt b hegt bei 473°. Dieser Kurve 
sind die in Tabelle 4 unter fa, korrigiert enthaltenen Werte ent- 
Die gefundenen Werte wurden zur Berechnung des 
Wirmeinhaltes zwischen t und 20° benutzt, die so erhaltenen Werte 
finden sich gleichfalls in Tabelle 4 und sind durch Fig. 10 graphisch 
14* 


hommen, 
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dargestellt. Die Kurve abe des Wirmeinhaltes in Abhiangigkeit 
von der Temperatur besteht gleichfalls aus zwei Asten, von denen a} 
schwach konvex zur Temperaturachse gekriimmt ist, b ¢ linear ver- 
liuft. Der Schnittpunkt b liegt natiirlich gleichfalls bei 473°. Die 
durch lig. 9 dargestellte Kurve der mittleren spezifischen Wirme ¢, 
in Abhiingigkeit von der Temperatur diente weiterhin dazu, die 
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wahren spezifischen Wirmen c,, in Abhingigkeit von der Temperatur 
nach der Formel ¢,, = ¢,, + (t — 20) dc,,/d t zu bestimmen, wobei der 
Wert von dc,,/dt durch Anlegen einer Tangente an die Kurve der 
mittleren spezifischen Wiirme bestimmt wurde. Die Werte der wahren 
spezifischen Wirmen finden sich unter ¢, gleichfalls in Tabelle 4 
und sind dureh Fig. 11 graphisch dargestellt. Die Kurve abcd 
der wahren spezifischen Wirme in Abhingigkeit von der Temperatur 
besteht aus zwei voneinander getrennten Stiicken ab und ed, von 
denen ab konvex, cd parallel zur Temperaturachse verliuft. Die 
Kurve zeigt bei 473° einen Sprung, indem die wahre spezifische Wirme 


bei dieser Temperatur einen unbestimmten, zwischen 0,2250 und 
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0.1189 liegenden Wert annimmt. Die Betrachtung der Fig. 9, 10 
und 11 l4Bt erkennen, daB in bezug auf das thermische Verhalten 
in der Tat eine auBerordentliche Ubereinstimmung zwischen der 
Umwandlung eines 51,81°/, Kupfer enthaltenden f-Messings und der 
magnetischen Umwandlung des Eisens oder allgemein der ferro- 
magnetischen Stoffe besteht.') Das riihrt daher, daB man durch 
die Bestimmung des Wirmeinhaltes beim /-Messing direkt nur zu 
einer Diskontinuitit der wahren spezifischen Wiirme, nicht aber 
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des Wirmeinhaltes selber gefiihrt wird, also zu dem gleichen [r- 
gebnisse kommt, wie es P. Weiss?) fiir die Umwandlung der ferro- 
magnetischen Stoffe erhalten hat. Indessen besteht doch zwischen 
beiden Erscheinungen insofern ein Unterschied, als nur bei den ferro- 
magnetischen Stoffen bei der Umwandlungstemperatur eine starke, 
fast diskontinuierliche Anderung der Magnetisierbarkeit beobachtet 
wird. Zur Erklirung des dabei auftretenden Wiirmeeffektes, den er 
als eine Diskontinuitaét der wahren spezifischen Wirmen anspricht, 
hat P. Wriss seine Theorie des molekularen Feldes aufgestellt, mit 
deren Hilfe er die beobachtete GréBe dieser Diskontinuitét erkliren 


1) Vgl. dazu ALFRED CARRARD, Diss. Ziirich, Techn. Hochschule 1916. 
*) Prerre Weiss, Phys. Ztschr. 9 (1908), 358. 
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kann. Fir die Umwandlung des f-Messings hegen aber die Ver- 
liiltnisse insofern einfacher, als hier das Auftreten fremder Energie- 
arten entsprechend der Magnetisierung und Entmagnetisierung nicht 
nachgewiesen ist. Wir kénnen hier daher die Erfahrungen benutzen, 
die an solchen Vorgiingen gewonnen sind, bei denen das Auftreten 
fremder Energiearten nicht in Frage kommt. Dann ist es aber aus- 
veschlossen, dab, wie in Fig. 10 dargestellt, die Abhingigkeit des 
iinergieinhaltes eines homogenen Systems von der Temperatur in 
zwei direkt aneinanderstoBenden Temperaturbereichen durch zwei 
verschiedene Gesetze bestimmt wird. Vielmehr muB sich zwischen 
diesen beiden Temperaturbereichen ein dritter finden, in welchem 
das eine Gesetz in das andere tibergeht. Mit anderen Worten, die 
beiden Kurveniiste ab und be (Fig. 10) diirfen sich nicht direkt 
schneiden. Man muB8 also an den in Fig. 10 und ebenso an den in Fig.9 
und 11 durch die beobachteten Punkte gelegten Kurven eine Ver- 
inderung anbringen, um sie mit den aus den allgemeinen Erfahrungen 
vewonnenen Gesetzmibigkeiten in Einklang zu bringen. Dazu stehen 
formal zwei Wege offen. Einmal kann man in Fig. 10 die beiden Aste 
ab und be in der Nihe von b durch ein kontinuierliches Stick in- 
cinander iiberleiten und damit die Auffassung, daB es sich um einen 
Vorgang im homogenen System handelt, beibehalten. Die gleiche 
Veriinderung hat dann in Fig. 9 zu erfolgen. Auch hier miissen in 
der Nihe des Schnittpunktes b die beiden Aste ab und b c kontinuier- 
lich ineinander iibergeleitet werden, was ebenso wie in Fig. 10 ge- 
schehen kann, ohne daB man mit den beobachteten Werten in 
Widerspruch kommt. Fiir die in Fig. 11 dargestellte Kurve der Ab- 
hiingigkeit der wahren spezifischen Wiirme von der Temperatur 
wirde die Veriinderung darin bestehen, daB der Abfall bei b ¢ nicht 
diskontinuierlich bei konstanter Temperatur, 
sondern innerhalb eines engen ’emperatur- 
bereiches von héchstens 5 Graden stattfande. 
Der zweite Weg, ein direktes Schneiden der 
beiden Kurveniste ab und be in Fig.10 zu ver- 
meiden, bestiinde darin, die Kurve ab einige 
Grade unterhalbb, etwa bei d, abzubrechen und 
den Endpunkt d durch ein vertikales Stiick d ¢ 
mit derVerlingerung vone b iber b hinaus zu ver- 
binden, so wie es in Fig. 10a schematisch dar- 
Jamperatur gestellt ist. Damit lit man die Annahme, daf 
Fig. 10a. der Vorgang sich in einem homogenenSystemab- 
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spielt, fallen. Manhat dann eine aus zWel voneinander getrennten Kurven- 
stiicken ad und ce bestehende Kurve mit einer Diskontinuitiit bei de, 
yon denen ad sich auf die bei niederer, ce auf die bei hGherer Temperatur 
stabile Phase bezieht. Die Energiedifferenz zwischen den beiden 
Phasen bei der Umwandlungstemperatur, deren GréBe durch die 
Linge des vertikalen Stiickes de dargestellt wird, kann so klein 
sein, daB sie sich der Beobachtung entzieht. Daher braucht man 
auch fir diesen Fall von den beobachteten Werten in Fig. 10 nicht 
abzuweichen. In Fig.11 miiBte der Endpunkt b des Stiickes ab 
in die Unendlichkeit fallen, da bei einer mit dem Auftreten einer 
neuen Phase verkniipften Umwandlung die wahre spezifische Wiirme 
bei der Umwandlungstemperatur diesen Wert annehmen mu. Dem- 
entsprechend miiBte in Fig. 9 das Kurvenstiick ab in seinem KEnd- 
punkte b eine vertikale Tangente haben, was sich ohne Verainderung 
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der beobachteten Werte ermdglichen lit. Die im folgenden an- 
gefiihrten Ergebnisse zeigen, daB der zweite Weg der einzuschlagende 
ist, da es sich hier nicht um einen ausschlieBlich in homogener Phase 
verlaufenden Vorgang handeln kann. Wenn man niimlich die in 
Tabelle 4 enthaltene Differenz c,,.", korrigiert — ¢,,,‘, berechnet 
zwischen der ermittelten und der nach der Mischungsregel be- 
rechneten mittleren spezifischen Wirme mit dem ‘lemperaturinter- 
vall t° — 20°, fiir das diese spezifischen Wiirmen gelten, multipliziert, 
so erhalt man, Additivitat der Atomwiirmen vorausgesetzt, die 
Warmeténung des in der betreffenden Legierung verlaufenden Vor- 
ganges fiir dieses Temperaturintervall. Geschieht dies fiir zwei ver- 
schiedene Temperaturintervalle ¢,°—20° und ¢,°—20°, so erhiilt 
man aus der Differenz dieser beiden Werte die Wirmeténung des 
betreffenden Vorganges in dem Temperaturintervall t,° bis t,°. Das 
ist fiir je 25° Temperaturdifferenz zwischen den emperaturen 850° 
und 200° geschehen. Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 5 zusammen- 
gestellt und in Fig. 12 graphisch dargestellt, indem der Inhalt der 
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Tabelle 


~ 














o. 
Warmeténung in einer Cu-Zn-Legierung mit 51,81°/, Cu. 

Tem peratur- al or (25° Temperatur- al /or/25° 
intervall ai intervall a bated 
850—S25 0.0330 525—500 0.2930 
§25—S00 0.0530 5OO—475 0.3130 
SO00—775 0.0730 475—450 2.3540 
775—750 0.0930 450—425 1.9365 
750—725 0.1130 425—400 1.3285 
725—700 0.1330 400—375 0.9450 
TOO0—675 0.1530 375—350 0.7460 
675—650 0.1730 350—325 0.6610 
650—625 0.1930 325—300 0.5200 
625—600 0.2130 300—275 0.4450 
600—575 0.2330 275—250 0.2780 
575—550 0.2530 250—225 02025 
55O—525 0.2730 225—200 0,0985 





iiber der ‘Temperaturachse errichteten Rechtecke der Anzahl der in 
dem zugehorigen Temperaturintervall bei der Abkiihlung frei werden- 
den Calorien pro 1g Legierung entspricht. Man bemerkt, daf 
zwischen 850 und 475° die bei der Abkiihlung um je 25° freiwerdénde 
Wiirmemenge langsam linear ansteigt. In dem Intervall 475—450° 
ist der Anstieg ein plétzlicher. Die in diesem Intervall bei der 
Abkihlung entwickelte Wirmemenge ist fast Smal so grob, wie 
die in dem unmittelbar vorhergehenden Intervail 500—475°  ent- 
wickelte. Bei weiterer Abkihlung nehmen die frei werdenden Warme- 
mengen langsam wieder ab. Der im Vorstehenden eingeschlagene 
Weg der Berechnung ergibt die Temperatur, bei welcher der plotz- 
liche Anstieg der bei der Abkiihlung frei werdenden Warmemenge 
erfolgt, als zwischen 475 und 450° legend. Genauer ergibt sich diese 
‘Temperatur aus der in Fig. 11 dargestellten Kurve abed der Ab- 
hingigkeit der wahren spezifischen Wiirme von der ‘emperatur, 
wenn man in Betracht zieht, daB die Werte der nach der Mischungs- 
regel berechneten mittleren spezifischen Wirmen (Tabelle 4) mit 
der ‘Temperatur nur wenig und angenihert linear ansteigen, so dab 
das gleiche daher auch fiir die nach der Mischungsregel berechneten 
wahren spezifischen Wirmen gelten muB. Stellt man, wie es in Fig. 11 
weschehen ist, im gleichen Koordinatensystem die Kurve ab ed der 
gefundenen wahren spezifischen Wiirmen und die Gerade ef der 
nach der Mischungsregel berechneten wahren spezifischen Wirmen dar, 
so ergibt der Inhalt des von den beiden Kurven eingeschlossenen 
l‘lichenstiickes die in jedem Temperaturintervall durch den in der 
Legierung stattfindenden Vorgang entwickelte Wiairmemenge. Dieser 
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Inhalt und damit die entwickelte Wiarmemenge zeigt nun eine dis- 
kontinuierliche Zunahme bei der gleichen Temperatur, bei der die 
Diskontinuitét in der wahren spezifischen Wirme auftritt, d. h. bei 
h ¢ = 473°. Diese Temperatur stimmt, wenn auch nicht genau, so 
doch angenihert wberein, mit der mt Hilfe von Abkihlungskurven 
ermittelten, die sich als zwischen 464 und 460° hegend ergab (‘T'abelle 1). 
Wenn man, was gleichfalls mit den direkt erhaltenen Ergebnissen 
des Experiments in Einklang zu bringen ist, annimmt, daf die starke 
Anderung der wahren spezifischen Wirme micht diskontinuierlich bet 
konstanter ‘'emperatur (473°), sondern innerhalb eines engen, héch- 
stens 5° betragenden Temperaturintervalls stattfande (vgl. S. 214), 
so kommt man zu dem Ergebnisse, daB der starke Anstieg der Wiirme- 
entwicklung zwar nicht diskontinuierlich, aber doch in einem engen, 
zwischen 475 und 470° liegenden ‘lemperaturbereich stattfindet. [Es 
ist fiir die unmittelbar folgenden Ausfiihrungen belanglos, ob der 
Anstieg der Wiirmeentwicklung streng diskontinulerlich oder in einem 
sehr engen ‘Temperaturbereich erfolgt. Der Anblick der Fig. 11 
und 12 zeigt unmittelbar, daB es sich hier nicht um einen ausschlief- 
lich in homogener Phase verlaufenden Vorgang handeln kann, da 
mit einem solchen der plétzliche Anstieg der entwickelten Wiirme- 
menge bel etwa 475° unvertraglich ist. Bei einem im homogenen 
System verlaufenden Vorgange miiBte von 475° ab auch nach hoherer 
Temperatur zu ein allmihliches Fallen der frei werdenden Wirme- 
mengen erfolgen, ahnlich, wenn auch vielleicht etwas rascher, wie 
es nach niederer ‘lemperatur zu stattfindet. Der Vorgang kann 
sich also nicht vollstindig in einem homogenen Systeme abspielen, 
vielmehr muB sich bei der Abkiihlung zwischen 475 und 470° unter 
Kreiwerden von Wirme eine neue Phase ausscheiden, in welcher 
dann bei fortgesetzter Abkiihlung noch weitere Veriinderungen vor 
sich gehen, die mit allmahlich abnehmender Wirmeentwicklung ver- 
kniipft sind. Falls diese letzte Anderung des Wirmeinhaltes mit 
der Anderung physikalischer Eigenschaften verbunden ist, miissen 
diese, weil jetzt im homogenen System stattfindend, ebenfalls all- 
iihlich erfolgen. In der Tat ist von Marsupa?*) und Imar*) in der- 
artigen Legierungen eine allmihlich verlaufende Veranderung des 
thermischen Ausdehnungskoeffizienten!) und des ‘Temperaturkoeffi- 
zienten des elektrischen Widerstandes ') *) beobachtet worden, welche 
bei der Abkithlung bei 480° begann. 


') Tsutomu Matsupa, |. c. 
*) Hrrosui Imag, |. c. 
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Auch der geringe Betrag der Warmeténung spricht dagegen, 
daB es sich um einen ausschlieBlich in homogener Phase verlaufenden 
Vorgang handelt, sofern man diesen nach TAMMANN und HEvs.er 
(l.c.) als eine nach hdherer Temperatur zunehmende Dissoziation 
der Verbindung CuZn in Cu- und Zn-Atome anspricht. Unsere Kennt- 
nisse beziiglich des zahlenmiBigen Zusammenhanges zwischen der 
Verschiebung des Gleichgewichtes in einem homogenen Systeme 
bei Anderung der Temperatur und der GréBe der Warmeténung 
des durch diese Temperaturinderung bewirkten Vorganges _be- 
schrinken sich allerdings auf Gase und verdiinnte Lésungen, wo 
die sogenannte Reaktionsisochore gilt. Man wird jedoch annehmen 
kénnen, da8, wenn es sich wie hier nur um die Ermittlung der GréBen- 
ordnung einer Wirmeténung handelt, diese Formel auch auf kon- 
zentrierte flissige und feste Lésungen angewandt werden kann. Da 
nach Tabelle 4 bei 250° die gefundene mittlere spezifische Warme 
innerhalb der Fehlergrenzen gleich der nach der Mischungsrege] 
berechneten ist, so muB man annehmen, daB die Vereinigung der freien 
Atome bei dieser Temperatur praktisch vollstindig geworden’ ist. 
Als die ‘lemperatur, bei der die Vereinigung merkbar beginnt, kénnen 
wir 850° annehmen, da die in dem Temperaturintervall von 850—825° 
frei werdende Wirmemenge schon so gering ist, daB sie das Resultat 
nicht mebr beeinflussen kann (Tabelle 5). In dem Temperaturgebiete 
850—250° betriigt die gesamte bei der Abkiihlung durch den Vorgang 
entwickelte Wirmemenge 11,809 cal/g. Daraus wiirde sich als Wirme- 
ténung des angenommenen Vorganges CuZn ~—* Cu-+ Zn der 
129fache Betrag = 1523 cal pro Mol ergeben. Von diesen 11,809 cal 
pro Gramm werden frei zwischen 850 und 475° 2,5950 cal pro Gramm, 
zwischen 475 und 425° 4,2905 cal pro Gramm und zwischen 425 
und 250° 4,9235 cal pro Gramm. Wenn man die Menge der zusammen- 
getretenen Atome proportional der bei der Abkiihlung entwickelten 
Wiirmemenge setzt, kommt man zu dem Ergebnis, daB zwischen 
850 und 475° 22°/,, zwischen 475 und 425° 36,3°/, und zwischen 425 
und 250° der Rest, 41,7°/, der freien Atome, zusammengetreten sind. 
Aus der fiir das Intervall 475—425° sich ergebenden Zunahme des 
undissoziierten Anteiles von 22%, auf 22 + 36,39/, = 58,3°/, ergibt 
sich nach der Reaktionsisochore eine Wiarmeténung von 46170 cal 
pro Mol. Diese Wirmeténung ist mehr als 830mal so groB, wie die 
beobachtete. Nimmt man an, daB der Vorgang in einer allmab- 
lichen Umwandlung einer bei héherer Temperatur bestindigen Molekil- 
art von der Formel CuZn in eine bei niederer Temperatur bestindige 
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Molekiilart von der gleichen Formel besteht, so kommt man auf dem 
cleichen Wege zu einer Wirmetoénung von 33160 cal pro Mol, d. h. 
auf mehr als den 20fachen Betrag der beobachteten. Die beiden 
errechneten Betrige weichen hinsichtlich ihrer GréBenordnung der- 
artig von den beobachteten ab, daf man nicht annehmen kann, dab 
eine der angenommenen Reaktionen, wenn sie in homogener Phase 
verlauft, die Ursache des thermischen Verhaltens des 51,81°/, Kupfer 
enthaltenden Messings ist. Man kann natiirlich die beobachtete 
und die fiir einen Vorgang im homogenen System berechnete Wiarme- 
ténung dadurch miteinander in Einklang bringen, da8 man annimmt, 
daB die zerfallende oder sich umwandelnde Molekiilart ein wesent- 
lich héheres Molekulargewicht als CuZn besitzt. Wir werden weiter 
unten sehen, daB eine solche Annahme berechtigt ist. Aber dann 
bleibt immer noch der Widerspruch bestehen, daB die bei der Ab- 
kiihlung frei werdende Wirmemenge von etwa 475° nach hoherer 
Temperatur zu einen entweder diskontinuierlichen oder zum mindesten 
iuBerst schroffen Abfall erleidet. Es bleibt daher keine andere Még- 
lichkeit, als die, daB bei der Umwandlung des f-Messings mindestens 
ee neue Phase auftritt. Die gefundene Diskontinuitit der spe- 
zifischen Wairme mu mit einer bei gleicher Temperatur legenden 
Diskontinuitét des Wiirmeinhaltes verkniipft sein. 


Die Ubereinstimmung, die im thermischen Verhalten zwischen 
der Umwandlung der ferromagnetischen Stoffe und des f-Messings 
besteht, hat sich als sehr weitgehend herausgestellt. Ks erscheint 
daher wahrscheinlich, daf diese Umwandlungen auf die gleichen 
Ursachen zuriickzufiihren sind, indem auch bei der Umwandlung 
der ferromagnetischen Metalle eine neue Phase entsteht, die sich hin- 
sichthch ihres Warmeinhaltes nur um einen geringen Betrag von 
der urspriinglichen unterscheidet. In der Tat ist von dem einen 
von uns gemeinsam mit K. Bons’) schon vor einiger Zeit auf Ab- 
kihlungs- und Erhitzungskurven von reinem Eisen ein kurzer deut- 
licher Haltepunkt bei der Temperatur, bei der die Magnetisierbarkeit 
sich am stirksten andert, nachgewiesen worden, woraus sich auch fiir 
das Eisen das Vorhandensein zweier durch ihren Warmeinhalt um 
einen geringen Betrag voneinander verschiedener Phasen bei der 
Temperatur der magnetischen Umwandlung ergibt. Es sei an dieser 
Stelle hervorgehoben, daB bis jetzt weder bei der magnetischen Um- 


') R. Ruger u. K. Bong, Stahl und Eisen 45 (1925), 1184; R. Rver, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 142. 
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wandlung des Eisens'), noch bei der Umwandlung des f-Messings?) 
eine Verinderung der Gitterstruktur nachgewiesen werden konnte, 
Das Auftreten neuer kristallisierter Phasen braucht also nicht not- 
wendig mit einer nachweisbaren Verinderung des Raumgitters ver- 
kniipft zu sein. 

3. Die iibrigen Kristallarten. 

Die /-Kurve C D der beginnenden und die s-Kurve C Iv der be- 
endeten Erstarrung der y-Mischkristalle sind wiederum konkav zur 
Konzentrationsachse gekriimmt und miinden mit horizontaler Tangente 
in den Punkt C ein. InC (= 40,2°, Kupfer) findet demnach einheit- 
liche Erstarrung bei konstanter Temperatur (835°)  statt (vgl. 
‘Tabelle 1). Auch ein Regulus mit 39,4°/, Kupfer erstarrte noch ein- 
heitlich bei innerhalb der Fehlergrenzen gleicher Temperatur (ge- 
funden 884°), wogegen bei einem Regulus mit 37,99%/, Kupfer der 
Kirstarrungsbeginn merklich niedriger, bei 831° lag und die Erstarrung 
nicht mehr einheitlich, sondern in einem Temperaturintervall von 
8° erfolgte. Mit wachsendem Zinkgehalt sinkt der Schmelzpunkt bei 
cleichzeitiger VergréBerung des Kristallisationsintervalls immer 
stiirker, bis die Temperatur der Horizontalen K N D erreicht wird. 
Die Temperatur dieser Horizontalen, auf der sich bei der Abkiihlung 
y-Kristalle von der Konzentration A mit Schmelze D zu 6-Kristallen 
von der Konzentration N umsetzen, ist zu 704° anzunehmen, da auf 
den Erhitzungskurven bei allen entsprechenden Konzentrationen bei 
dieser ‘lemperatur Haltepunkte beobachtet wurden, wahrend die avf 
den Abkihlungskurven gefundenen Haltepunkte zwischen 696° bei 
28,1°/, Kupfer und 700° bei 22,1°/, Kupfer lagen, ihre Temperatur 
also durch Unterkiihlung beeinfluBt wurde. Die Konzentration des 
Punktes D ergibt sich aus dem Schnittpunkte der Horizontalen K N D 
mit der l-Kurve CD zu 20,0°%, Kupfer, die Konzentration des 
Punktes JY aus dem Schnittpunkt der gleichen Horizontalen mit der 
s-Kurve C Kk zu 29,8°/, Kupfer. Von den untersuchten Legierungen 
mit 20—30°/, Kupfer, deren Konzentrationen sich um je 2°/, von- 
einander unterscheiden, zeigte die Legierung mit 26,1°/, Kupfer das 
Maximum der Haltezeiten auf der Horizontalen A N D. Bei dieser 
Konzentration kann jedoch die Konzentration des Punktes N nicht 
liegen, da bei einer solehen Legierung die Erstarrung erst bei 662° 
beendet ist, mithin bei der Umsetzung auf der Horizontalen A N D 
noch Sechmelze iibrigbleibt. Die Konzentration von N hegt daher 


') A. Westoren u. A. E. Liypn, Z. phys. Chem. 98 (1921), 181. 
*) Freiherr v. GoELER u. G. Sacus, Die Naturwissenschaften 16 (1928), 412. 
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bei etwas héherem Kupfergehalte und zwar zwischen 26 und 28%, 
Kupfer, d. h. bet rund 27°/) Kupfer. Legierungen von Konzentra- 
tionen zwischen N (== 27%, Kupfer) und D (= 20%, Kupfer) be- 
stehen, wenn die Reaktion auf der Horizontalen A N 1) beendet ist, 
aus durch Umsatz von y-Mischkristallen A mit Schmelze D ge- 
bildeten 6-Mischkristallen N und Schmelze D. Die direkte Aus- 
scheidung der 6-Mischkristalle aus der Schmelze wird durch den 
Ast D E der l-Kurve und N L der s-Kurve wiedergegeben. Die Tem- 
peratur der Horizontalen LO, auf der sich bei der Abkihlung 
§-Kristalle von der Konzentration L mit Schmelze FE) zu e-Kristallen 
yon der Konzentration O umsetzen, ist zu 601° angenommen, da auf 
den Erhitzungskurven bei allen entsprechenden Konzentrationen bei 
dieser Temperatur Haltepunkte beobachtet wurden, wiihrend die auf den 
Abkiihlungskurven gefundenen Haltepunkte zwischen 592 und 594° 
auftraten. Die Konzentration des Punktes # ergibt sich aus dem 
Schnittpunkt der Horizontalen L O E mit dem Ast D FE der I-Kurve 
zu 11,6°/, Kupfer. Die Konzentration des Punktes L hegt zwischen 
24,1 und 22,1°/, Kupfer, da auf der Erhitzungskurve einer Legierung 
mit 22,1°/, Kupfer noch ein sehr ausgepriigter Haltepunkt bei 601° 
auftrat, waihrend er auf der Erhitzungskurve einer Legierung mit 
24,1°/, Kupfer nicht mehr zu finden war, statt dessen aber eine sehr 
deuthche Verzégerung bei 590° beobachtet wurde. Verbindet man 
den Punkt R der Horizontalen Q RS mit dem durch ein Kreuz 
gekennzeichneten, bei 24,1°/, Kupfer und 590° hegenden direkt beob- 
achteten Punkt durch eine gerade Linie, so ergibt sich durch Ver- 
lingerung dieser Geraden nach hoéherer Temperatur zu die Kon- 
zentration von L zu 23,5°/, Kupfer. Die Konzentration des Punktes O 
lieB sich aus der Dauer der Haltezeiten auf der Horizontalen LO EL 
nicht genau ermitteln. Sie kann danach entweder zwischen 20 und 
22°/, Kupfer oder auch bei einem Kupfergehalte von etwas weniger 
als 20°/, liegen. Durch kontinuierliche Fortfiihrung des Astes MO 
der s-Kurve der Ausscheidung der e-Kristalle aus der Schmelze, 
dessen Temperaturen fiir die Konzentrationen 14, 16 und 18°/, Kupfer 
den Erhitzungskurven mit geniigender Genauigkeit entnommen werden 
konnten und die durch Kreuze gekennzeichnet sind, bis zum Schnitt- 
punkte mit der Horizontalen LOE ergab sich die Konzentration 
von O zu 21%, Kupfer in geniigender Ubereinstimmung mit Baurr 
und HansEn?), die diese Konzentration mit Hilfe mikroskopischer 
Gefiigeuntersuchungen bei 21,5°%, Kupfer fanden. Auf der Hori- 





') O. Bauer u. M. HANSEN, |. c., 8. 134. 








299 R. Ruer und K. Kremers. 


zontalen Y RS zerfallen bei der Abkiihlung die 6-Mischkristalle RP 
in y-Mischkristalle Q und e-Mischkristalle S. Die dieser Horizontalen 
entsprechenden Haltepunkte lagen auf den Erhitzungskurven be; 
allen Konzentrationen bei 564°, wihrend sie auf den Abkihlungs- 
kurven zwischen 542 und 562° auftraten. Die Temperatur dieser 
Horizontalen ist daher zu 564° angenommen. Aus der, wie stets, 
den Abkihlungskurven entnommenen Dauer der Haltezeiten auf 
(7 RS bestimmen sich die Konzentrationen von Q zu 30%, R zu 
26°, und S zu 21°/, Kupfer. Die Ausscheidung der e-Mischkristalle 
aus der Schmelze wird durch die l-Kurve EF und die s-Kurve O VM 
wiedergegeben. Auf der Horizontalen M PF setzen sich bei der 
Abkihlung e-Kristalle M mit Schmelze F zu 7-Kristallen P umn. 
Die Temperatur der Haltepunkte von M PF lag sowohl auf den 
Abkithlungs- wie auf den Erhitzungskurven bei 423°. Die Konzen- 
tration des Punktes F ergibt sich aus dem Schnittpunkte der Horizon- 
talen MPF mit der l-Kurve EF zu 1,5°%/, Kupfer. Aus der Linge 
der Haltezeiten ergibt sich die Konzentration von M zu 13°/, Kupfer, 
wiihrend P sehr nahe bei / hegen mu8B, so daB seine Konzentration 
in Ubereinstimmung mit Havueuron und Brnenam!) zu 2,0%, an- 
genommen werden kann. Die direkte Ausscheidung der 7-Misch- 
kristalle aus der Schmelze wird durch den kleinen Ast # G der l-Kurve 
und den entsprechenden PG der s-Kurve dargestellt. 

Die im Gebiete des vollstindig kristallisierten legenden Grenz- 
kurven lassen sich mit Hilfe von Abkiihlungskurven nicht bestimmen. 
Der Verlauf der y (y + e)-Grenzkurve Q X und der é (¢ + 7)-Grenz- 
kurve MZ ist neuerdings mit Hilfe mikroskopischer Gefiigeunter- 
suchungen von Bauer und Hansen?) bestimmt worden. Beziiglich 
der (y +e) e-Grenzkurve S Y ist angenommen worden daB sie paralle! 
der Temperaturachse verliuft, da Bauer und HansEn*) zwischen 
500 und 800° keine Léslichkeitsinderung von y- in e-Kristallen beob- 
achteten. Der Verlauf der (e + ) 7-Grenzkurve P P’ ergibt sich 
aus der Untersuchung von Haveuron und Briyenam.*) Die Kon- 
zentration von X liegt bei 32,2°/, Kupfer, von Y bei 21°/, Kupfer, 
von Z bei 13,5°%, Kupfer und von P’ bei 0,89, Kupfer. 

Weitere Umwandlungen im kristallisierten Zustande, als die er- 
wiihnten, machten sich durch thermische Effekte auf den Abkithlungs- 


') J. L. Haventon u. K. E. Bryenam, Proc. Roy. Soc. Ser. A, 99 (1921), 47. 
*) O. Baver u. M. Hansen, |. c., 8S. 128. 

*) O. Baver u. M. Hansen, |. c., 8. 134. 

') J. L. Havewron u. K. E. Bryenaw, lL. e. 
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kurven nicht bemerkbar Doch zeigte sich nach dem Erkalten der 
Schmelzen mit 16, 14 und 12°, Kupfer, daB die als Schmelzgefibe 
benutzten Porzellanréhren gesprungen waren. Nach den Unter- 
suchungen von '’.'TuRNER und M. IT’. Murray?) und K. Joxrsr?®) riihrt 
diese Erscheinung nicht, wie man vermuten sollte, von einer mit starker 
Volumvermehrung verbundenen Umwandlung der e-Mischkristalle, 
sondern von einer starken Ausdehnung wihrend der Erstarrung her. 


4. Chemische Verbindungen. 

Die Frage nach den zwischen Kupfer und Zink bestehenden 
chemischen Verbindungen ist hiaufig erértert worden. Wir ver- 
weisen hinsichtlich dieses Gegenstandes auf die schon oft erwiihnte 
Arbeit von Baver und Hansen’), in der man eine historisch-kri- 
tische Darstellung der zur Entscheidung dieser Frage benutzten 
Methoden und der mit ihrer Hilfe erhaltenen Ergebnisse findet. Aus 
dieser Darstellung ergibt sich, daB auch durch die in den letzten 
Jahren erfolgreich einsetzende Erforschung der Gitterstruktur keine 
endgiltige Klirung erfolgt ist. Das erscheint begreiflich, wenn man 
bedenkt, daB die Kenntnis der Gitterstruktur von vornherein héch- 
stens tiber die Verteilung der einzelnen Atome in einem Raumgitter 
aufkliren kann, daB sie aber iiber die Krifte, die zwischen den ein- 
zelnen Atomen wirksam sind, nichts aussagt. Ohne weitere Er- 
fahrungen kann man daher bei Atomgittern nicht entscheiden, ob 
es sich um ein physikalisches Gemisch (feste Lésung) oder um eine 
Verbindung handelt. In dieser Hinsicht ist der Erkenntnis, die die 
Erforschung der Gitterstruktur zu vermitteln vermag, vorliufig 
wenigstens eine Grenze gesetzt. A. WrestGreN und G. PHraGmen’) 
suchen diese Grenze dadurch zu erweitern, daB sie es zuniichst fiir 
unwahrscheinlich erkliren, daB zwischen den interatomaren Kriften 
in einer festen Lésung und einer Verbindung ein wesentlicher Unter- 
schied bestehe. Sie sind vielmehr der Meinung, daB der Unterschied 
zwischen diesen beiden Kérperklassen in ihrer Struktur liege und 
geben folgende Definitionen: ,,In einer idealen chemischen Ver- 
bindung sind strukturell gleichwertige Atome chemisch identisch. 
In einer idealen festen Lésung sind alle Atome strukturell gleich- 
wertig’*. Wenn man die bisher bekannten gut charakterisierten 
chemischen Verbindungen, d. h. diejenigen, deren Zusammensetzung 


1) T. Turner u. M. T. Murray, Journ. Inst. Metals 2 (1909), 98. 
*) K. Jokrpe, Journ. Inst. Metals 81 (1924), 225. 

*) O. Baver u. M. Hansen, |. c., S. 66. 

*) A. WESTGREN u. G. PHracmeéy, Phil. Mag. 50 (1925), 311. 
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von ihrer Herstellungsart unabhingig ist, als ideal ansprechen darf, 
so wird damit ein schon lange bekannter Begriff fir einen einzelnen 
Aggregatzustand in neuartiger Weise definiert. Diese neue Definition 
kann aber, weil nur fiir den kristallisierten Zustand geltend, den 
wesentlichen Inhalt des Begriffes der chemischen Verbindung nicht 
enthalten, weil dieser Begriff auch fiir andere Aggregatzustinde eine 
tolle spielt. Weiter unten wird gezeigt werden, daB die Formeln 
fiir die Kupfer-Zinkverbindungen, die mit dieser Definition §ver- 
triiglich sind, mit den Aussagen des Schmelzdiagrammes und unseren 
sonstigen Kenntnissen uber diese Legierungen in Widerspruch stehen, 
Im Nachfolgenden soll versucht werden, die vorlegende Frage auf 
Grund der ilteren Erfahrungen, die schon lange zu einer Unter. 
scheidung zwischen physikalischen Gemischen und chemischen Ver- 
bindungen gefiihrt haben, zu entscheiden. Eine reine chemische 
Verbindung kann als ein mindestens 2 Elemente  enthaltendes 
System, das sich innerhalb eines gewissen nicht unendlich kleinen 
Druck- und ‘Temperaturbereiches wie ein Ejinstoffsystem  ver- 
hilt, definiert werden.) Alle anderen Definitionen miissen zu den 
gleichen Ergebnissen wie diese fiihren. Wir werden hiernach im 
Konzentrationsbereich einer homogenen festen Lésung die Existenz 
einer chemischen Verbindung annehmen, wenn 1. a) bei irgendeinem 
Drucke die Erstarrung oder eine Umwandlung bei einer bestimmten 
Konzentration bei konstanter Temperatur, wie bei eimem reinen 
Stoffe stattfindet, und wenn 1. b) bei Anderung des Druckes die bei 
konstanter Temperatur vor sich gehende Erstarrung oder Umwand- 
lung bei unveriinderter Konzentration stattfindet (Gesetz der kon- 
stanten Proportionen). Die unter 1.b) genannte Bedingung hat aller- 
dings bei kondensierten Systemen wegen des geringen Einflusses, 
den der Druck auf die Gleichgewichtszustiinde in solechen Systemen 
ausibt, ihrer experimentellen Priifung bisher uniiberwindliche Schwie- 
rigkeiten entgegengesetzt, weshalb die Angaben itiber die Existenz 
intermetallischer Verbindungen mit einer gewissen Unsicherheit be- 
haftet sind. Daher fiigen wir als weiteres Kriterium noch das folgende 
hinzgu, daB 2. im Konzentrationsbereich einer festen Lésung er- 
fahrungsgemiB bei der Konzentration einer reinen chemischen Ver- 
hindung eine oder mehrere physikalische Eigenschaften Extremal- 
werte erreichen. Wegen der praktischen Bedeutungslosigkeit der 
unter 1. b) genannten Bedingung ist das unter 2. genannte Kriterium 
von besonderer Bedeutung. Die Konzentrationen, bei denen im 


') Vgl. R, Ruger, Z. phys. Chem. 71 (1909), 352. 
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~ystem Kupfer-Zink Erstarrung bei konstanter ‘emperatur  statt- 
ndet, sind diejenigen, bei denen die Schmelzkurve eine horizontale 
‘angente aufweist, d. h. B = 62,1°%, Kupfer und C = 40.2%), Kupfer 
jig. 1). Von diesen beiden Konzentrationen verliert jedoch che 
Konzentration B, bei welcher zuniichst einheitlhehe Erstarrung 
yu p-Kristallen stattfindet, sofort ihre Homogenitit, indem sie un- 
mittelbar nach beendeter Erstarrung eine Entmischung durch Aus- 
scheidung von z-Kristallen erleidet. Diese Entmischung kann auch 
hei schroffster Abschreckung nicht giinzlich unterdrickt werden. Die 
Fig. 13 und 14 stellen mt Ammoniumpersulfat geiizte Schliffe von 
Kupfer-Zinklegierungen mit 62°) Kupfer in S0facher VergroBberung 
dar. Bei der durch Fig. 13 dargestellten Legierung wurde die Schmelze 
in eine 1,6 mm enge Kupferkokille, ber der durch Fig. 14 dargestellten 
in ein hohes mit Wasser gefiilltes GefiB ausgegossen. In beiden Fiillen 
ist die Anwesenheit zweler Strukturelemente deutlich zu erkennen. 
Bei 62°/, Kupfer ist demnach keine Kupfer-Zinkverbindung an- 
gunehmen. Bei der zweiten Konzentration, bei der Erstarrung bet 
konstanter Temperatur stattfindet, namlich bei C = 40,2, Kupfer, 
erstarrt die Schmelze zu homogenen y-Kristallen und bleibt bis zur 
Abkiihlung auf gewohnhlche Temperatur homogen. Ferner zeigt 
sich bei ungefihr dieser Konzentration eine grobe Sprodigkeit und 
ein Hirtemaximum, demnach Eigenschaften, welche intermetallische 
Verbindungen hiaufig aufweisen. Der spezifische Widerstand hat 
nach den iibereinstimmenden Ergebnissen der Untersuchungen von 
von Matsupa (1. ¢.) und Imat (1. ¢.) ein Maximum bei ziemlich genau 
40°, Kupfer. Aus diesen Griinden hat man schon seit. lingerer Zeit 
angenommen, dab eine Kupfer-Zinkverbindung mit ungefihr 40°, 
Kupfer existiere und ihr die Formel Cu,Zn, zugeschrieben, welche 
39,329) Kupfer verlangt. Besonders nachdriicklich ist arm.) mit 
den Worten: ,,Wenn also zwischen 30 und 41%, Kupfer eine che- 
mische Verbindung hegt, was nach dem Vorhergehenden als sicher 
anzunehmen ist, so kann dies nur Cu,Zn, sein fiir die Existenz dieser 
,erbindung eingetreten. In der Tat sind auch fiir diese Konzentration 
die von uns §. 224 unter l.a) und 2. angegebenen Bedingungen 
offensichtlich erfilit 
Die Untersuchung der Gitterstruktur des y-Messings durch 
WeEsTGREN und PuraGmMeén?) hat zu dem Ergebnis gefiihrt, dab 
uer ein kubisches Gitter mit 52 Atomen im Elementarkubus vor- 
') Vicrorn E. Tarer, Metallurgie 5 (1908), 375. 


) A. WESTGREN u. G. PHRAGMEN, |. c. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 184. ld 
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lhegt. Mit diesem Befunde kann die einfache Formel Cu,Zn, nic’ 
in Kinklang gebracht werden. Nach einer etwas spiteren Unte>. 
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suchung von Brapiey und ‘THewuis!) sind die 52 Atome des El 
mentarkubus des y-Messings auf 4 Gruppen verteilt, in denen dic 


') A. J. Braptey u. J. THewris, Proc. Roy. Soc. A, 112 (1926), 678. 
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ome untereinander strukturell gleichwertig sind, und zwar enthiilt 
» dieser Gruppen 24, eine 12 und die beiden anderen je 8 Atome, 
welchen Punkten des Raumgitters sich die Zink- und hupfer- 
me befinden, ist beim Messing selbst schwer zu entscheiden, da 
die beiden Atomarten hinsichtlich ihres Streuungsvermdégens 
our sehr wenig voneinander unterscheiden, Da aber die Pulver- 
yhotogramme der y-Phasen der CuZn-, AgZn- und AuZn-Legierungen 
suBerordentlich dhnlich sind, so nehmen BrapLey und THew.ts (1. « 
an, daB diese Phasen im allen 
3 Legierungsreihen  vollstindig 
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analog aufgebaut sind und 
<chlieBen aus den Ergebnissen 
er Untersuchung der AgZn- und 
\uZn-Legierungen, in denen sich 
die beiden Atomarten beziiglich 


Jermperatur C 
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ihres Streuungsvermodgens — viel 
mehr als Zink und Kupfer von- 

















einander unterscheiden, daB von gy 





‘ 100 200 
den 52 Atomen des Elementar- Zelt ip Sekunden 
kubus 20 aus Cu, Ag oder Au Fig. 15. 


und 32 aus Zn bestehen. Das 

fuhrt fir die im Jereiche des y - Messings auftretende Ver- 
bindung zu der Formel Cu;Zng mit 37,79°/, Kupfer. Diese Formel 
ist, wie ersichtheh, wohl mit der Definition yon WrstaGren und 
PuRAGMEN, nicht aber mit dem Schmelzdiagramm und den [igen- 
schaften der CuZn-Legierungen zu vereinbaren. BrapLey und 
(HEWLIS meinen allerdings, daB die yon verschiedenen Beobachtern 
ber der WKonzentration Cu,Zn, gefundenen Extremalwerte einiger 
Ligenschaften des y-Messings ebensogut bei der Konzentration 
(u,Zng, also bei emer etwas niedrigeren Kupferkonzentration legen 
connten, Demgegeniiber sei aber hervorgehoben, daB Inar (I. ¢.) 
und Marsupa (l,¢.) das Maximum des elektrischen Widerstandes 
vel fast genau 40°, Kupfer gefunden haben, es demnach unwahr- 
scheinlich ist, daB es unter 38%, 
starrt, wie wir uns mit Hilfe der in Fig. 15 dargestellten Krhitzungs- 


Kupfer legen sollte, Ferner er- 


ven uberzeugten, eine Legierung mit 39,4°%, Kupfer, deren Zu- 
mmensetzung der Formel Cu,Zn, entspricht, bei konstanter Tem- 
ratur wie ein einheitlicher Stoff, dagegen eine Legierung mit 37,9°/, 
ipfer, deren Zusammensetzung der Formel Cu,Zn, entspricht, 
tensichtlich wie ein Gemisch, da ihre Erhitzungskurve ein Intervall 


15* 
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von S® erkennen liBt. Auch hegt der Erstarrungspunkt der erst. , 
Legerung um 3° hoher, als der der zweiten. Eine Legierung von ¢ > 
Formel Cu,Zn, verhilt sich bet ihrer Erstarrung demnach sie}. y 
nicht wie ein reiner Stoff, und daB das auch bei Zimmertemperat iy 
nicht der Fall ist, geht daraus hervor, daB das Maximum des Wid. r- 
standes ber der gleichen Konzentration gefunden wurde, bei cer Ff 
cinheitliche Erstarrung erfolgt. Die in Frage stehende Verbinduny 
kann demnach mecht die Formel Cu,Zng haben. Man kann, wenn man 
nicht auf der eimfachen Formel Cu,Zn, fir die Verbindung besteht, 
den Befund eines 52 Atome enthaltenden Raumgitters mit dem 
Schmelzdiagramm und den Eigenschaften der CuZn-Legierungen da- 
durch in Einklang bringen, daB man der betreffenden Verbindung 
die Formel Cu,,Zn,, mit 39,70°/, Kupfer zuerteilt. Diese Forme! 
stimmt, weil sie einen noch niher ber 40°/, Kupfer hegenden Kupfer- 


Ae ag RE 


vehalt verlangt, mit den direkt erhaltenen experimentellen Ergeb- 
nissen noch etwas besser tiberein, als die einfache Formel Cu,Zn,. 
Mit der von WersrGren und PHragmMeén gegebenen Definition ist 
sie allerdings nicht in Kinklang zu bringen und ebensowenig mit der 
\uffassung von Brapiey und THewtis. Vielleicht ist die Analogic 
unter den Legierungen des Zinks mit Kupfer, Silber und Gold doel, 
nicht so weitgehend, wie die vorgenannten Forscher annehmen. 
Die Annahme der Existenz einer weiteren Cu—Zn-Verbindung 
und zwar einer solehen von der Formel CuZn, welche 49,3°, Kupfer 
verlangt, ist, obgleich bei dieser Konzentration keine Erstarrung 
hei konstanter Temperatur stattfindet, schon friher von verschiedener 
Seite!) befiirwortet worden, weil die elektrische Leitfaihigkeit und 
der ‘Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstandes bei un- 
vefiihr 50°, Cu ein Maximum haben. Nach den itibereinstimmenden 
Krgebnissen der Untersuchungen von ANpDREWs?), OWEN und Pre- 
ston’), sowie Wes?TGREN und PHRAGMEN?) ist das Gitter des 6-Messings, | 
in dessen Konzentrationsbereich diese Verbindung fallen mite, cin | 
kubisches raumzentriertes Gitter. Nach WrstGren und PHraGMrs 
hesitzt dieses Gitter die sogenannte CsCl-Struktur, d. h. es ist aus 
zwei einander zentrierenden einfachen kubischen Gittern aufgebaut, 
von denen jedes hauptsichlich nur Atome der einen Art enthailt. 


l 


) Vel. dazu ©. Bauer u. M. HANSEN, |. c., 8S. 74. 

*) Mary R. AnprRews, Phys. Rev. IS (1921), 245. 

') Eo A. Owen ou. G. D. Prestox, Proc. Phys. Soc. London, 36 ('), 
(1923), 49. 

') A. WestGren u. G. PHRAGMEN, I. c. 
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s wird allerdings nicht aus direkten Beobachtungen, sondern 
derum nur aus der Analogie der f-Phasen des Messings mit den 
den Systemen AgZn und AuZn auftretenden p-Phasen geschlossen 
4). S$. 227). WesrGren und PuraGmMen betrachten daher das 
Messing als eine feste Losung, welche die Verbindung CuZn als 
Basis hat. Aveh die Formel CuZn ist wohl mit der Definition von 
WestGREN und PHrRaAGMeEN, nicht aber mit dem Schmelzdiagramm 
und den Eigenschaften der CuZn-Legierungen zu vereinbaren. Zu- 
wichst fanden die meisten Beobachter, daB eine Legierung von der 
formel CuZn im Gleichgewichtszustande bei Zimmertemperatur nicht 
homogen ist, sondern neben /-Kristallen eine geringe Menge y-kKri- 
stalle enthalt, em Befund, dem jedoch neuerdings von SaLpau und 
Scumipr?) auf Grund langdauernder Temperversuche widersprochen 
wurde. WrsTGREN und PuHrRAGMEN suchten ihrerseits diese In- 
homogenitat durch die Annahme, dab die Verbindung CuZn_ bei 
vsewohnlicher Temperatur nur stabil set, wenn einige Prozent Kupfer 
darin gelést sind, zu erklaren. Sodann hegt das Maximum der elek- 
trischen Leitfihigkeit bet Zimmertemperatur nach Marsupa (I. ¢.) 
und nach Imaz (1. ¢.) sicher nicht genau bei der von der Formel CuZn 
verlangten Konzentration von 493°, Kupfer, sondern bei etwa 
51%, Cu. SehheBhich haben unsere in Tabelle 3 zusammengestellten 
Versuche ergeben, daB das Maximum der spezifischen Wirmen und 
damut das Maximum der Wirmeténung der zwischen 475 und 450° 
stattfindenden p-Umwandlung nicht bei 49,03 urd 49,689, Cu, sondern 
ber 51,81%/, Cu auftritt. Daher kann eine Verbindung von der Forme! 
(uZn nicht existieren, sondern nur eine solche mit einem etwas 
hoheren Kupfergehalt. Die Formel Cu,Zn, verlangt 53,14°, Cu, 
und die Formel Cuy,Zng9 50,519, Cu. Diese Formeln, sowie alle mit 
gwischenhegendem Kupfergehalt sind mit der Konzentration des 
\Maximums der elektrischen Leitfaihigkeit und des Maximums der 
\iirmeténungen zwischen 475 und 450° vereinbar. Unter diesen 
tormeln ist eine solche auszuwihlen, die auch mit dem als gesichert 
zusehenden Ergebnisse der Untersuchung der Gitterstruktur, dab 
vimlich das Gitter der #-Phase ein kubisches raumzentriertes ist, 
Kinklang steht. Das einfache kubische raumzentrierte Gitter 
ihalt 2 Gitterpunkte. Gibt man der Einheitszelle die doppelte 
intenlinge, so enthalt sie die 2%fache Menge, das sind 16 Gitter- 
nkte. Eine Einheitszelle von 3facher Kantenlinge enthalt 2.3% 
- Gitterpunkte. Die letztere ist die kleinste Elementarzelle, in der 


') P. Satpau u. J. Scumipr, |. c. 
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die Gitterpunkte so mit Cu- und Zn-Atomen besetzt sein kénn 
dab man eme zwischen 53,1 und 50,5°, hegende Cu-Konzentrat; 
erhalt, Kine solehe Zelle mu dann 28 Cu- und 26 Zn-Atome « 
halten, wodurch man zu der Formel Cu,,Zn,,, welche 51,149) ( y 
verlangt, gelangt. Diese Formel, welche die einfachste gleichze; 
mut der Gitterstruktur und den Eigenschaften der CuZn-Legierung 
vertriigliche ist, ist auch mit dem allerdings micht in allen Eingz:4- 
heiten ermittelten Verlauf der Umwandlungskurven im Sehmety. 
diagramm fig. 1 bzw. 4 vertriglich, wonach bei etwa 460° bein, 
Erkalten #-Kristalle ¢ und /’-Kristalle v zu p’-Kristallen u, deren 
Konzentration in der Gegend von 51%) Cu legt, zusammentreten, 
kin derartiges Verhalten ist bei intermetallischen Verbindunvey 
hiiufiger beobachtet.) 
Zusammenfassung. 

Die wesentlichen Iergebnisse der vorstehenden Untersuchung 
lassen sich wie folgt zusammenfassen: 

|. Es wurde der Verlauf der /- und der s-Kurve im System (CuZn 
neu bestimmt, wober der Verlauf der s-Kurve mit Hilfe von Er- 
hitzungskurven ermittelt wurde. Es ergab sich, daB das Erstarrungs- 
intervall ber der «- und besonders bet der (-Mischkristallreihe well 
veringer ist, als bisher angenommen wurde. Bel zwei Konzentra- 
tionen, niimlich ber 62,1°%, Cu und 40,2°, Cu findet eimheitlict 
lirstarrung der Schmelze bei konstanter Temperatur statt. 

2. Es wurde mit Hilfe von Abkiihlungs- und Erhitzungskurven 
die in der #-Mischkristallreihe stattfindende Umwandlung  unter- 
sucht, Die auf diesen Kurven beobachteten thermischen Effekt: 
sprechen dafir, daB in dem WKonzentrationsgebiete von 61—55%, Cu 
nur eine einfache Umwandlung nach der Beziehung 6 <— = Pp” by 
444° stattfindet, wiihrend bet den kupferiirmeren Legierungen mut 
51 bis etwa 43°, Cu Anzeichen einer doppelten Umwandlung nach 
der Beziehung B «— fp’ « ” Pp" ber 464 und 454° gefunden wurden. 

3, Es wurden die mittleren  spezifischen Wiarmen e¢,,/ fur 
Kupfer, Zink und eine Reihe ihrer zwischen 80 und 45°, Cu enthalten- 
den Legierungen bestimmt, wober ¢ in einzelnen Fallen zwiselien 
$50 und 200° yvariiert wurde. Unter der Voraussetzung der Ad«l- 
tivitiit der Atomwiirmen Jibt sich aus der Kenntnis der spezifischen 


Wiirmen fir jede Temperatur die bei der Abkiihlung frei werden: 
') Vel. dazu GCG. Tammany. Lehrbuch der heterogenen Gleichgewic! E 
S. 150 (1924), f 
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mwandlungswiirme — berechnen. Die maximale Umwandlungs- 

rme wurde bei einem Regulus mit 51,81°, Cu gefunden, der aus 

sem Grunde besonders eingehend untersucht wurde. Das so er- 

‘ttelte thermische Verhalten dieses Regulus bei der Umwandlungs- 

mperatur, welches eine sehr weitgehende Ubereinstimmung mit 

m thermischen Verhalten des Eisens ber der Temperatur der 
magnetischen Umwandlung erkennen lift, zeigt, dab es sich bei 
der Umwandlung des /-Messings nicht um einen ausschhefblich in 
homogener Phase verlaufenden Vorgang handeln kann, sondern dal 
dabei mindestens eine neue Phase auftritt, obgleich ebensowenig wie 
beim Eisen eine Anderung der Gitterstruktur bei der Umwandlungs- 
femperatur nachweisbar ist. 

4. Nach den Aussagen des Schmelzdiagrammes in Verbindung 
mit den Eigenschaften der einzelnen Legierungen bestehen zwet 
Kupfer Ainkverbindungen, von denen die eime im y-Gebiet lhegt 
und etwa 40%) Cu enthalt, wihrend die andere im /-Gebiete legende 
etwa 51°, Cu enthalt. Die Formel der ersten Verbindung ist, wenn 
nicht eimfach Cu,Zn,, welche 39,329, Cu verlangt, Cu,,Zn,,, welche 
39.70%, Cu verlangt und im Gegensatz zur einfachen Formel mit 
der Gitterstruktur des y-Messings vertriglich ist. Unter Beriick- 
sichtigung der Gitterstruktur des $-Messings ergibt sich als einfachste 
formel fiir die zweite Verbindung die Formel Cu,,Zn,,, welche 
51,14°/, Cu verlanet. 


Zum Schlusse sei dankend erwihnt, daB uns bei dieser Unter- 
suchung Mittel der Gesellschaft von Freunden der Aachener Hoch- 
schule zur Verfiigung standen. 


Aachen, Institut fiir theoretische Hiittenkunde und physikalische 
Chemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. August 1929, 
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Uber chemische Sorption. 
lil. Zur Frage iber heterogenes chemisches Gleichgewicht. 
Von S. Lrepatorr. 
$ 1. Ejinleitung. 

In der Ll. Mittenlung') wiesen wir in einer Bemerkung kurz au} 
den eigentiumlichen Verlauf der heterogenen chemischen Prozesse 
hin, in welechen die feste Phase kolloid ist und die Reaktion in der 
festen Phase verliuft. Diese Reaktion hat die iuBeren Kennzeichen 
der Adsorption. Die Gleichung 

r 
i ; 
(A — J) a 


die in der Il. Mitteilung abgeleitet war aus der Reaktion (im Gleigh- 


HA + RA, ar Wi a H A, RA 
(N — x) C yo Lr 


cewicht ) 


indern wir ein wenig, indem wir fiir einen allgemeinen Fall annehmen, 
daB die Grébe N die aktive Masse Molekeln bedeutet, die 
auf der Oberfliche der festen Phase sitzen und welche 
fast volumfrei sind (wie bei WKohle). Hier beriihren wir nur die 
Reversibilitit dieser Reaktionen und ihren Chemismus. 


$ 2. Beweis des Chemismus der Reaktion. 

Wir wollen zeigen, daB die Molekeln des gelésten Stoffes nicht 
mut elementaren Riiumen reagieren, die sich nach LANGMUIR®) auf 
der Oberfliche der festen Phase befinden, sondern mit den Molekeln 
der festen Phase und so, daB an der Reaktion die ganze Masse der 
festen Phase tellnimmt. 


In den vorhergehenden Mitteilungen wurde gezeigt, dab das 


NO,-Alizarin mit Ba(OH), eine Verbindung — Ba-Alzarat — 
| () Ba 
CO a — 
YYNC04\N0; 


withrend elniger Minuten bildet. 


') I. und Il. Mitteilung vel. Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 70 und 
los (1926), 22. 


‘) |. Lanamurre, Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 1361. 
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Man muh bemerken, daB das Ba-Alizarat, welches in der Kiilte 
uit Siuren reagiert, 1m Laufe yon eimgen Minuten auch freies NO,- 
\lizarin bildet. 

Versuch 1. 2g Ba-Alizarat wurden mit 20 em® CH,COOH ge- 
nischt und auf einige Zeit stehen gelassen. 


Anfangskonzentration CH,COOH 0.1176 ¢ pro 20 em®. 


Kingetreten in die Reaktion O.1099 ¢, 
Versuch 2. Das gebildete Produkt — freies NO,-Alizarin — 


und zurickgebhebenes, nicht durchreagiertes Alizarat, wurden ab- 

filtmert und tichtig durchgewaschen. Diese alsdann getrocknete 

Mischung wurde mit 50 ¢m® etwa 4/,9-m Ba(OH), gesiittigt. 
Anfangskonzentration Ba(OH), 0.4311 g¢ pro 50 em®, 
Kingetreten in die Reaktion 0.1566 ¢ Ba(OH),. 

Aus den gegebenen Grében des Versuches 1 wurde berechnet, 
daB sich 0,2610 ¢ freies NO,-Alizarin bildet, und aus dem Versuche 2 
finden wir diese Grobe (0,2662) experimentell. Damit wird der 
Reaktionsverlauf 

R-NO,-O,Ba + 2CH,COOH < *~ RNO,(OH), + Ba(CH,COO),, 


d. h. die Reaktion der Verteilung der Base zwischen zwei Siuren — 
CH,COOH und NO,-Alizarin — bewiesen. 


§$ 3. Heterogenes chemisches Gleichgewicht. 

Das Verschieben des Reaktionsgleichgewichtes mit WKonzen- 
trationsinderung der festen Phase ist die Ursache dafiir, daBb man 
diese Reaktionen ohne Vorbehalt den Adsorptionsreaktionen  zu- 
rechnet. Diese Verschiebung ist klar vom chemischen Standpunkte, 
wie aus der I]. Mitteilung folgt. Wir studierten das Gleichgewicht 
der zwel Reaktionen: 

1. R-NO,-(OH),+ Ba(CH,COO), —>.---- 
2. R-NO,-O,Ba -— 2CH,COOH —>.-.-- 


und varuerten in beiden Fallen die Konzentration der festen und 


fliissigen Phase. Die gebrauchten festen Stoffe — NO,-Alizarin und 
ba-Alizarat — wurden vorher tichtig gereimigt (analytisch merkbare 


Beimengungen enthielten sie nicht). In den folgenden Tabellen 1st 
lie Gleichgewichtskonstante nach der Gleichung 


oF 


7? 
(N — gz) C 


ly 


verechnet. 
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Tabelle 1. 
Reaktion: RN¢ (4 1H lo 


Ba(CH.COO),. 





\nfanygszustand 


Endzustand 





NO,-Alizarin Ba(CH,COO), ~~ Ba(CH,COO), — Ba(CH,COO), A 
in w-Aquivalent in g-Aquivalent veblieben vebunden 
0.7 0.1740 0.0580 O.L160 0.4] 
0.7 O 3071 O.TS0O] O.PLT0 O54 
(7 1 oon 1.1o00 0.4000) 0.46 
7 SOT 3.4400 OD350 OD0 
Mittel O.4s 
Tabelle 2. 
OLS 1740 0.1040 O.O700 0.45 
Ooo 0.1740 O.O770 O.O9070 0.48 
Oo 7O0 1740 OLO9DS85 O.L160 0.4] 
1400 1740 OO840 0.1400 0.40 
Mittel 0.46 
‘Tabelle 3, 
Reaktion: RNO,O, Ba 2CH.COOH. 
Anfanyszustand Kndzustand < 
Ba-Alizarat CH,COOH CH,COOH CH,COOH A 
in g-Aquivalent in g-Aquivalent veblieben vebunden 
Oia 00980 O.0330 0.0650 2? S87 
0.238 0.0980 0.0130 0.0850 3.50 
476 O.0O80 O OO65 O.O9L5 3.00 
0.052 0.0980 0.0030 O.O950 a 
Mittel 3.26 
Tabelle 4. 
O4A75 0.0980) 0.0060 O.O920) 3.08 
O475 O.1OS80 0.0275 O.L7O5 3.45 
O47 OL S308 0.0868 0.2500 3.10 
0.475 4700 0.1600 OS1L00 3.60 
Mittel 3.47 
\us den Tabellen ist. zu ersehen, da® die erste Reaktion mut 
der WKonstanten ; oo 
A wo.-alp. O44 
uric die zweite mit der Konstanten 
K pe-atiz. = 3,86 


verliuft, 
Da die Gleichgewichtskonstante eine Beziehung zweier entgegen- 


cesetzter Reaktionen vorstellt, d. h. 


K = . 








BO) wef Eohay 0 0 
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so kann man sagen, dab die studierte Reaktion reversibel ist. Wenn 
wir 14 m/aquiv. NO,-Alizarin und 14 m/iiquiv, Ba(CH,COO), nehmen, 
so finden wir im Gleichgewicht 


gebundenes Ba 5,5, 
freies Ba $5. 
Wenn wir 14 miiquiy. Ba-Alizarat und 14 m/iiquiv. CH,COOH 
nehmen, so finden wir 
gebundenes CH,COOH 38,9, 
freie CH.COOH 5,1. 
Veremigen wir diese Werte in einer ‘Tabelle, so bekommen wir: 


‘Tabelle 5. 





Reaktion NQO,-Alizarin Ba(CH,COO), Ba-Alizarat CH.COOH 
| SoD SD Dw DO 
I] 8.9 So) »,1 o.| 


§ 4. SchluBfolgerung. 

Auf Grund des in unseren drei Mitteilungen Gesagten mu man 
zgwel ‘T'ypen heterogener Reaktionen unterscheiden. Wenn wir in 
eine Losung eimes Stoffes eimen festen unloslichen Stoff bringen, 
welcher chemisch filig ist, mit dem ersten zu reagieren, so kann in 
solch einem heterogenen System die Reaktion auf zwei Arten ver- 
laufen, abhingig von der Natur der festen Phase: 

1. Wenn der feste Stoff makrokristallinisch ist, verliuft die 
Reaktion hauptsichlich in der flissigen Phase zwischen der Losung 
des festen Stoffes und der anderen Loésung und wenig auf der Ober- 
fliiche des Kkristalles. 

Das wird deswegen der Fall sein, weil die WKristallstruktur die 
Moghehkeit des Eindringens des gelosten Stoffes ins Innere des 
Kristallgitters ausschheBbt. So stellt die Reaktion: 

BaSO, + BaSO, -+- K,CO, < ™ BaCO, -+- BaCO, + K,S5O,,, 


oe -_—- — 


Losunyg Losuny 


eee ee eee 





welche wir als homogen betrachten, da das Gleichgewicht in 
diesem heterogenen System sich zwischen fliissigen Phasen (Losungen) 
elnstellt, d. h. den Fall eines homogenen chemischen Gleich- 
gewichtes dar. 

2. Wenn die feste Phase amikrokristallinisch ist und eine porose 
Struktur, wie alle Gele besitzt, wird die Reaktion im Inneren der 


festen Phase und wemig in der Losung verlaufen, 











S. Liepatoff. Chemische Sorption. 


— 
—_ 
~* 


. 
t~ 
- 


So eime feste Phase hegt nach TaAmMMANN nahe dem Zustand 
einer uberkihlten Flissigkeit. und in so emem System haben 
Wil eine molekulare Desorientation. Die Oberfliche dieser Kolloid- 
teilchen (z. B. Primiirteilechen) hat die Molekeln volumfrei, wie 
bei Kohle. Wenn die Bindung der Molekeln in den prmiaren ‘Teil- 
chen schwach ist, so werden die molekular-kinetischen Prozesse, die 
auf ihrer Oberfliche vorkommen, das Wristallgitter st6ren und die 
Bindung zwischen Molekeln der festen Phase noch mehr entkriiften, 
\uBerdem werden die Molekeln von ihren Partnern noch mehr weg- 
reZoven dureh Molekeln und Ionen des anderen Stoffes und werden 
in gegenseitige Wirkung mit ihnen treten. 

So ist wahrseheinlich der beschriebene Fall, in welehem man 
den Verlauf der chemischen Reaktion im Innern der festen Phase 
und micht nur auf threr Oberfliche zulassen muh. Im entgegen- 
vesetzten Kall werden nur Molekeln, die an der Oberfliche und mit 
den Affinititseinheiten nach auben gewendet legen, sich siittigen, 
doh. wir werden die Adsorption haben. Der Untersechied zwischen 
den zwei Killen ist ein quantitativer, und wenn wir die Menge «der 
aktiven Molekeln der Oberfliche der festen Phase nachrechnen 
konnten und in unsere Berechnungen nur sie einstellen wiirden und 
nicht den ganzen Wern, welchen sie als aktive Hille umgeben, so 
kiimen wir in eimigen Fallen zu der Méghchkeit, aus der Adsorptions- 


crobe das chemusche Aquivalent des Geles Zu berechnen. 


Moskau, Laboratorium fiir analytische (‘hemre. Technische 
Hochs hule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6, August 1929. 
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Uber die mafanalytische Bestimmung der Quecksilber-(I)- 
bzw. Bromid- und Chioridionen nach der Fajans’schen Methode. 


Von L. v. Zompory. 


R. Burstrern!) bestimmt das Quecksilber-(1)-lon titrimetriseh 
mit emer O,1 n-KBr-Losung bei Anwesenheit alizarinsulfosaurem 
Natrium als Indikator. 

Auf Grund der theoretischen Uberlegungen Bursrrins habe ich 
mit neuen Indikatoren Versuche gemacht und zwar habe ich zwei 
Indikatoren gefunden, die zur mabanalytischen Bestimmung der Queck- 
silber-(1)- bzw. Bromid- und auch Chloridionen geeignet sind. 

Bei meinen Versuchen habe ich folgende Losungen verwendet : 

1. 0,1 n-KBr-Losung, hergestellt durch Losen einer eingewogenen 
Menge KBr (p.a.), der Titer wurde nach Monk kontrolliert; 

2. OL n- KCl-Lésung, hergestellt und kontrolliert wie oben; 

3. Kine Quecksilber- (1)-nitratlosung, etwa 0,1 n., hergestellt durch 
Losen von Hg,(NO,), krist. Der Titer wurde nach der Bursrrin- 
schen Methode mit der obigen 0,1 n-WBr-Losung bestimmt. 


Tabelle 1. 





0,1 n-KBr-Lsg. Hg,(NO,),-Lsg. 


“ ' Mittelwert 
em em 
10,0 11,52 
0,0 0) 3K 
10), 11,5 | lO om? KBr 
10,0 11,50 11,50 em® Hy,/NO,’ 
20,0 23,03 | ‘ pak a 
20,0 22,98 


4, Die Indikatoren waren von der py-Bestimmung bekannte 
Pry = 


Indikatoren und zwar A. Bromphenolblau, B. Bromkresolpurpur. 


A. Indikator Bromphenolblau. 
Zur Herstellung der IndikatorlOsung habe ich 0,5 ¢ Farbstoff 
abgewogen, in warmem Wasser gelodst, filtriert und auf 10 em? auf- 
vefallt. Za einer Bestimmung wurden 10 Tropfen genommen. 


1) R. Bursters, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1928), 325. 
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Mit diesem Indikator habe ich mehrere Versuchsreihen durch- 
vefuhrt. 
a) MaBfliissigkeit Hg,(NO,).-Losung. 


KBr bzw. KCl-Lésung wurde in 
10 Tropfen 


Hy,(NO,),-Lésung titriert. Der entstehende Niederschlag von Hg,Br, 


line Pfemessehe Menge von 


einem ‘Titrierkolben mit Indikator versetzt und mit 
bzw. Hg, Cl, ist durch Adsorption des Indikators gelb gefarbt, Beim 
Krreichen des Aquivalenzpunktes schligt die Farbe in lila um. bei 
Verwendung von KBr-Lésung ist der Farbenumschlag sehr scharf, 
wihrend bei der KCl-Lésung knapp vor dem Endpunkte die gelbe 
Marbe einen lila Ton annimmt, um beim Aquivalenzpunkt gut be- 


merkbar in hla uberzugehen. 


Tabelle 2. 





0.1 n-KBr-Lsg. Hy.(NQO,),-Lésung em?® 


Mittelwert 
cm Ber. (ref. 
10,0 11,50 11,48 : 
10.0 11.50 11.5: 
15,0 17,25 17,29 10 cm? KBr 
15,0 17,25 17,26 11,50 em? Hg NOs)s 
200 23.00 23,00 
25,0 28,75 28,71 








0.1 n-KCl-Lsg. Hv(NQO,),-Lésung em* 


| Mittelwert 
cm Ber. Cef. 
1O.0 11,50 11.54 
15,0 17,25 17,30 | lo em? KCl 
20,0 23.00 22.96 11,51 em? Hg ~NO,), 
P50 28,75 28,80 | 


b) MaBflissigkeit KBr bzw. KCl-Loésung. 

Die gemessene Menge Hg,(NO,),-Losung wird mit 10 Tropten 
lndikator versetzt und mit 0,1 n-KBr bzw. 0,1 n-KCl-Lésung titriert. 
Der aus der urspriinglich rétlichgelben Lésung ausfallende Nieder- 
schlag von Hg,Br, bzw. Hg, Cl, firbt sich infolge Adsorption der 
Queeksilber- (1)-Farbstoffverbindung sofort lila. Bei dem Umwand- 
lungspunkt geht die KFarbe in celb iiber (val. Tab. 3). 


B. Indikator Bromkresolpurpur. 


Zur Herstellung der Farbstof! 
in warmem Wasser gelést, filtriert und auf 100 em* verdiinnt. Zr 


Indikatorlosung wurden 0,75 ¢ 


a 


einer Bestimmung yerwendete ich 10 Tropfen. 


ee ne 
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Tabelle 3. 








4 . 5 3 
ov, NO ).-Lsg. 0.1 n-K Br-Lésung cm 
He, jon. B Cet Mittelwert 
er. seT. 
10,0 S.70 8.65 
LOO S.70 8,72 
10,0 8,70 8,70 lO em® Hg( NOs), 
200 17,40 17.36 8,70 cm? KBr 
20.0 17,40 17,41 
20,0 17,40 17,47 
u,(NO.),-Lsg. 0.1 n-KCl-Lésung em 
He, a : B Cef Mittelwert 
er. mel, 
10.0 8.70 8.75 | 
10,0 8,70 8,77 | 10 em* Hg (NOs), 
20,0 17,40 17,43 8,74 om’ KC! 
20,0 17,40 17,49 


Auch mit diesem Indikator habe ich die obigen Versuchsreihen 


durchgefihrt. 


a) MaBflissigkeit Hg,(NO,),-Losung. 


Die Bestimmungen erfolgen in der oben beschriebenen Weise, 


Die Farbenumwandlung ist von gelb nach lila und auch hier ist 


bei KBr-Lésung etwas schiirfer. 








‘Tabelle 
0,1 n-K Br-Lsg. Hy,(NO,),-Lésung em* ‘ 
. Mittelwert 
cm Ber. Gef. 
10,0 11,50 11,47 
10,0 11,50 11,50 | ~~ 
15.0 17 OK 17°99 10 em? IX br 
. . is—_t —_—— ‘ , 3 ow. , 
20,0 23,00 22,97 | 11,49 cm" He(NOs)s 
25.0 28,75 28.76 
0.1 n-KCI-Lse Hy,(NO,),-Lésung em?* 
eta Mittelwert 
em Ber. Cef. 
10,0 11,50 11,55 | 
15,0 17,25 17.29 | 10 em? KC! 
20,0 23,00 23,02 11,52 em* Hg NOs), 
25,0 28,75 28,80 


b) MaBflissigkeit KBr-Loésung. 
Die Bestimmung erfolgt auch hier laut oben beschriebener 
Veise. Da der Farbenumschlag unter Anwendung von KCI-Losung 
inscharf ist, wurden die weiteren Versuche nur mit KBr-Losung 


lurchgefiihrt. 
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‘Tabelle 5. 





, ‘Re Lasamee gomnd 
Hy, NOs)o- Lag. 0] nN KBr Losunyg cm Mittelwert 

om” Ber. Cref. 

1O0 S70 SOS 

hod 8.70 8,72 

10,0 8,70 8,75 10 em’ Hg,( NOs), 
200 17.40 17,40 8.72¢m°? KBr 
20.0 17,40 17,48 

20,0 17,40 17,44 





\lle Versuche wurden bei Tagesheht durchgefiihrt. 


Die erhaltenen Ergebnisse beweisen, daB die Bestimmung yon 
Queeksilber-(1)- bzw. Bromid- und Chloridionen unter Verwendung der 
anvefuhrten Indikatoren einwandfreie Werte lhefert. 

Tabelle 6 zeigt den Farbenumsechlag bei den versehiedenen 


Indikatoren und MabBfliissigkeiten. 


Tabelle 6. 





« 
(jemessene Lsg. MaBfliissigkeit Indikator Farbenumschlag 

K Br Hyo( NOs), Bromphenolblau gelb-lila 
KC] Hy NOs)o = gelb-lila 
Huo NOs), K Br rm lila-gelb 
Hy NOs)o KC] se lila-gelb 
K Br Hyo( NOs). Bromkresolpurpur gelb-lila 
KC] Hy NOs), m gelb-lila 
Hu NOs), KBr +. lila-gelb 


Mit den oben angefihrten Indikatoren sind weitere Versucly 
in Grange, 

Die Ausarbeitung dieser Mitteilung wurde mir durch ein Stipen- 
dium des kel. ung. Kultusministeriums ermdglicht, wofitir ich auch 
hier memen besten Dank ausspreche. 

\n dieser Stelle bin ich auch dem Vorstand des hesigen Instituts, 
Herrn 6. 0. Prof. Dr. Ing. Lupwic Moser dafiir dankbar, da er 
die Mittel seines Institutes zu meiner Verfiigung gestellt hat. 


Wien, Institut fir analytische Chemie der Technischen Hocl- 
schul . Juni 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juli 1929. 
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Uber die Adsorption von Kohlendioxyd und Ammoniak 
an Kohle und Graphit. 


Von A. Macnus und Hetmur Krarz. 
Mit 8 Figuren im Text. 


MaGnus und Cann’) haben in einer Arbeit iber die Adsorption 
yon Gasen durch Holzkohle im Gebiete miedriger Drucke starke 
Abweichungen vom sogenannten ,,HeNRyY’schen Gesetz** — das fiir 
dieses Gebiet lineare Abhingigkeit der adsorbierten Menge vom Gas- 
druck fordert — gefunden, die um so gréSer waren, je hoher die zu 
den Versuchen benutzte Holzkohle entgast war. Exakte calori- 
metrische Messungen der Wirmetdénung bei der Adsorption von 
CO, an derselben Holzkohle durch Magnus und KaArLBERER’) er- 
gaben einen sehr starken Anstieg der Adsorptionswirme fiir fallende 
Gleichgewichtsdrucke. Der Geltungsbereich des ,,HeNRy’schen Ge- 
setzes‘*, fiir den die Adsorptionswirme konstant sein miiBte, fehlte 
hiernach vollkommen. Diese Ergebnisse stehen im Widerspruch zu 
den Theorien von Eucken®) und Lorenz und Lanp&‘) und fihrten 
Macnus®) zu der Annahme, daf bei hohem Entgasen im Vakuum 
die Oberfliche der Holzkohle durch allmihliche chemische Zer- 
setzung noch vorhandener Verbindungen aufgerauht wird. Die so 
entstehenden feinen Lécher sollten ein héheres als das durchschnitt- 
liche Adsorptionspotential besitzen und da bei sehr niedrigen Gleich- 
gewichtsdrucken praktisch nur die Stellen hohen Adsorptions- 
potentials besetzt werden, war ein Anstieg der molaren Adsorptions- 
Wiirme zu erwarten, der um so gréBer sein muBte, je niedriger der 
Gleichgewichtsdruck sich einstellte. 

Versuche mit anderen Adsorbentien, insbesondere mit einem 
oxydhaltigen Silberpulver, lieSen es als durchaus mdglich erscheinen, 





') A. Maanus u. L. Cann, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 205. 
*) A. Maanus u. W. KAELBERER, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 345. 
*) A. Evcxen, Ber. d. Deutsch. Phys. Ges. 16 (1914), 345; Z. Elektrochem. 
28 (1922), 6. 
*) R. Lorenz u. A. Lanpk, Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1922), 47. 
*) A. Maenus, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 220. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 184. 16 
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daf mehr oder minder geringe Mengen verunreinigendes Metalloxyd 
die Stellen hohen Adsorptionspotentials eimnehmen und so ein ganz 
falsches Bild der Adsorption geben. Die im folgenden beschriebenen 
Untersuchungen sollten dariiber Klarheit schaffen, ob der von der 
‘Theorie geforderte und von anderer Seite!) fiir die Adsorption von 
CO, an Kieselsiiuregel gefundene Giltigkeitsbereich des ,,HENRY’- 
schen Gesetzes fiir Holzkohle wirklich fehlt oder sich bei sorg- 
fiiltiger Reinigung finden 1iBt. Die Untersuchungen wurden auf 
Graphit ausgedehnt, besonders um einen Vergleich dieser beiden 
Kohlenstoffmodifikationen beziiglich ihrer Adsorptionsenergie zu er- 
moglichen. Im Verlaufe dieser Arbeit erwies es sich ferner als zweck- 
miBig, auch noch die Abhingigkeit der Adsorptionsenergie von der 
ntgasung bzw. Erhitzung zu untersuchen. Spiter wurden im 
gleichen Sinne auch Untersuchungen mit einem natiirlichen Dipol- 
ras — niimlich Ammoniak — durchgefiihrt. 


‘ ‘ 
D 


|. Adsorption von Kohlendioxyd. 
Apparatur. 

Zu den Messungen wurden zwei Apparate benutzt, die dem von 
Magnus und Cann?) angegebenen schematisch gleichen. Eine 
Pfeifferolluftpumpe, verbunden mit einer Quecksilberdiffusionsstufen- 
pumpe diente zur Erzeugung von Hochvakuum in beiden Apparaten, 
die parallel angeordnet waren und aus je einem Vorratsballon, emem 
Mac Leodmanometer fiir niedrige und emem gewohnlichen Mano- 
meter fiir hohe Drucke bis zu einer Atmosphire, dem verbindenden 
Rohrensystem und dem Adsorptionsgefi® bestanden. Beiden Appa- 
raten gemeinsam war das KohlendioxydentwicklungsgefiB und ein 
etwa 7 Liter fassender Gasvorratsballon, aus dem je nach Bedart 
Gas in den einen oder anderen Apparat eingelassen werden konnte. 


Darstellung des Kohlendioxyds. 


Das Kohlendioxyd wurde wie bei Magnus und Cann durel 
thermische Zersetzung von Magnesit in einem GefiB aus Jenaer 
Glas erhalten, das durch Glasschliff hochvakuumdicht mit der ibrigen 
Apparatur verbunden war. Nachdem mehrere Atmosphiren CO, 
entwickelt und abgepumpt waren, erhielt man es so rein, da8 bet 


') A. Magnus u. W. KarLperer, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 
359; A. Maenus u. R. Krerrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 215. 
*) A. Maenus u. L. Cann, |. ec. 
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langsamem Abkihlen des Magnesits wieder alles Gas gebunden 
wurde und schlieBlich nach lingerem Stehen kein Druck mehr ge- 
messen werden konnte. Zur Sicherheit war noch ein Phosphorpent- 
oxydgefi®S angeschmolzen, um das Gas von etwa noch anhaftenden 
spuren Feuchtigkeit zu befreien. 


Versuchsgang. 


Nachdem das Adsorbens entgast und unter dauerndem Pumpen 
nach dem Abkiihlen abgeschlossen war, wurde aus dem Magnesit 
eine bestimmte Menge Kohlendioxyd in den Apparat entwickelt, 
vegen das Entwicklungsgefif abgesperrt und nach einigem Stehen 
sein Gasdruck im Apparat gemessen. Aus den geeichten Volumina 
und diesem Anfangsdruck erhielt man die Ausgangsmenge, die in 
Mikromolen berechnet wurde, nach Offnen des AdsorptionsgefiBes 
aus dem Enddruck und dem Volumen — unter Beobachtung einer 
Volumen- und Temperaturkorrektur fir den Adsorptionsraum —- 
die Endmolzahl. Die Differenz ergab die absorbierte Gasmenge in 
Mikromolen. 

Konstante Temperaturen. 

Fir die Isothermen wurden die Temperaturen —21,2, 0, 20, 
40 und 60° baw. 25, 50 und 100° gewihlt. Der eutektische Punkt 
eines Eis-Kochsalzgemisches, das sich in einem DewargefifiS befand, 
diente zur Kinstellung von —21,2° und blheb etwa 5 Stunden kon- 
stant. Die Fixpunkte des Wassers leferten 0 und 100°, wihrend 
fir die Zwischentemperaturen ein Thermostat benutzt wurde, der 


die gewiinschte Temperatur auf -+-1/j9)° eimregulierte. 


A. Messungen mit Hoizkohle. 

Fir die Kohlendioxydmessungen wurde eine Holzkohle ver- 
wandt, die aus Buchenholz durch langsames Erhitzen auf max. 540° 
im Vakuum (bis 0,15 mm Hg) erhalten worden war. Diese Wohle 
enthielt 1,69°/, Asche auf Trockensubstanz bezogen. 

Kine qualitative Analyse ergab neben SiO, und Ie reichlich 
Ca und Mg, geringe Mengen Na und etwas Kk. 

Mit dieser im folgenden als ,,H.-K. ungereinigt’’ bezeichneten 
Holzkohle wurden eine Reihe von Messungen durehgefiihrt, um zu- 
nachst die Ergebnisse von MaGnus und Cann zu_ reproduzieren. 
Nachdem die Kohle 5 Tage bei 320—340° entgast war, wobei der 
Kntgasungsdruck bis auf 0,001 mm herunterging, wurde mit den 

16* 
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Versuchen begonnen. Mit einer Anfangsmenge wurden durch Andern 
der Adsorptionstemperatur die Punkte mehrerer Isothermen be- 
stimmt. Nach jeder solechen Punktschar wurde 2 Stunden bei genau 
300° entgast und mit anderer Ausgangsmenge eine neue Punkt- 
schar aufgenommen. Die so erhaltenen Punkte sind in Tabelle 1—4 
zusammengestellt. Dabei sind A und A/p, wie auch bei allen anderen 


Tabellen auf 1 g Adsorbens bezogen. 


Tabelle 1 


Adsorptionstemperatur 0° C, 


Tabelle 2. 
wen tn ahineeen et 25° C, 





p A 


mm Hg 10-® Mole Alp 
0,010 5,80 580 
0.040 LO,51 262 
0,08 | 14,31 177 
0,240 24,75 103 
0,452 35,08 77.6 
0,912 54,8 60,1 

308,6 2146 7,0 


Tabelle 3. 


Adsorptionstemperatur 50° ( 





p A 
mm Hg | al Mole | Alp 

0047 | 548 | 117 
O,175 | 9,35 | 53,5 
0,311 12,38 39,8 
0,768 20,20 | 26,2 
1,320 27,68 | 21,0 


2,380 42,1 17,7 


Tabelle 4. 
Adsorptionstemperatur 100° C. 








P A 4 | 
mm Hg 10~-* Mole mer 
0.1305 4.77 | 36,5 
0,391 7,51 | 19,2 
1.380 14,89 10.8 
2.24 19.84 8.9 





P A | 4 / ) 
mm Hg  10~* Mole ore 
“0.3413 | 2.99 i = 
0,382 4,21 | 5,4 
1,148 5,25 | 4.6 
2.31 7,13 | 3.1 
3.58 | 8,60 | 2.4 


Das ,,HeNnry’sche Gesetz‘* fehlt hier, wie aus dem schnellen 
Wachsen der A/p-Werte mit kleiner werdenden Drucken hervorgelt. 
Kin gutes Kriterium bilden auch die Adsorptionswiirmen, die, wie 


schon eingangs betont, 
CLAUSIUS-CLAPEYRON aus je 
lormel 


Q=R 


konstant sein muBten. Man kann sie nach 
2 Isothermen berechnen nach _ der 


. T, Pe 
; , |) 
— T, In DP; ( 


R ist die Gaskonstante = 1,985 eal, T, und T, sind zwei Ad- 
sorptionstemperaturen (absolut) und p, und p, die zu einem be- 


stimmten A gehédrenden Drucke. 


Aus den logarithmisch aul- 


getragenen Isothermen, die nur wenig gekriimmt waren, wurde 
log p./p, entnommen und aus diesen Werten und den zugehdérigen 
Temperaturen die Wirmeténung erhalten (Tabelle 5, Fig. 1). 
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Tabelle 5. 


Adsorptionswirme: H.-K. ungereinigt. 





A Q in cal 
10-® Mole 12.5° 25° 37,5° 
5 | 11910 11140 10220 
10 | 10990 10110 9110 
20 9800 9240 8590 
30 9440 8820 8260 
40 9140 _ 
50 SU40 


Die von Magnus und KaELBerer in der oben erwahnten Arbeit 
experimentell bestimmte Wirmetoénung bei der Adsorption von 
Kohlendioxyd an einer iilinlichen ungereinigten Holzkohle zeigt den 
cleichen starken Anstieg der Adsorptionswirme fiir kleine adsorbierte 


\Viengen. 
Veng “000 


12000 


70000 





Q-ca/ 


| 
| 
| 


40 50 








8000 
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Fig. 1. Adsorptionswirme: CO, an H.-K. ungereinigt. 


Nach diesen Messungen wurde die Kohle griindlichst mit reinster 
konz. Salzsiiure ausgekocht, nach einiger Zeit dekantiert, mit neuer 
Siure gekocht usw. und dann solange mit dest. Wasser gekocht und 
dekantiert, bis das Waschwasser neutral blieb, was erst nach einigen 
Tagen erreicht wurde. Nach dem Trocknen im Vakuum wurde die 
K\ohle 2 Tage bei 300° entgast. Schon nach wenigen Versuchen 
zeigte sich neben geringerer Aufnahmefihigkeit eine ausgesprochen 
lineare Abhingigkeit der adsorbierten Menge vom Gleichgewichts- 
druck, also eine Erfiillung der Forderung des ,,HENry’schen Gesetzes“. 
Die Kurvenbilder sind mit denen der ungereinigten Kohle verglichen 
und als vorliufige Notiz von Maanus, Saurer und H. Kratz!) ver- 


*) A. Maenus, E. Savrer u. H. Kratz, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 
(1928), 142. 
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Offentlicht worden. (Die adsorbierten Mengen beziehen sich dort auf 
1.6 ¢ WKohle.) 

Um die Kohle vollig aschefrei zu bekommen, wurde sie wieder- 
holt mit FluBsiure unter Zusatz von etwas Schwefelsiiure abgedampft 
und nochmals wie oben mit Salzsiure und dest. Wasser nach- 
behandelt. Die so erhaltene Holzkohle war véllig aschefrei: bej 
einer spiteren Verbrennung von 1,3520¢ konnten keinerlei wiig- 
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Fig. 2. CO,-Isothermen im Gebiete kleiner Drucke. 


hare Spuren Riickstand festgestellt werden, d. h. sie enthielt weniger 
als 0,019/, Asche. 

Die in den abellen 6—9 und Fig. 2 wiedergegebenen genauen 
Messungen zeigten keine Veriinderung des Adsorptionsvermdégens, s0 
daB anzunehmen ist, daB durch die Siurebehandlung nur die Metall- 
oxyde entfernt wurden, die Struktur bzw. Oberfliiche der Kohle 
aber erhalten blieb. Der Giiltigkeitsbereich des ,,HENRyY’schen Ce- 
setzes“’ reicht fir alle Isothermen bis etwa A = 25 Mikromole/¢ 
Kohle, das entspricht bei 0° rund 0,6 mm Gleichgewichtsdruck. Bei 
Kieselsiiuregel liegt die Grenze bei etwas héheren Drucken. 

Die Konstanz der A/p-Werte ist recht zufriedenstellend. Der 
jeweils angegebene Mittelwert diente zur Berechnung der Adsorp- 
tionswirme Q fir den Druck p= 0. Um auch fiir gréBere adsor- 
bierte Mengen A die Werte von Q bestimmen zu kénnen, wurden 








Tabelle 6. 


Adsorptionstemperatur 0° C, 
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‘labelle 7. 

Adsorptionstemperatur 25° C, 

p A A/p 
mm Hg 10-® Mole P  Mittelwert 
0,160 2,22 13,89 
0.3026 4,30 14,20 
0,375 5,29 14,10 
0,431 6,20 14,37 
0,501 7,12 14,20 
0,648 9,14 14,10 
O,717 10,12 14,30 
OS15 11,40 13,99 
0,842 11,89 14,11 
0,908 13.08 14,40 
1,120 15.80 14,10 
1,204 17,25 14,12 14,13 
1,321 ISS] 14,21] 

1,490 20.95 14,04 

ol7 22,21 | 14,09 
1,700 23,92 14,08 
1,822 25,28 13.89 
2,252 30,42 13,51 
2 860 37,98 13,29 
3,556 45,88 12,91 
4,506 55,95 12,40 
5,350 65,40 12,22 
6,700 78,50 11,71] 
8,185 9305 11,39 


Tabelle 9. 


Adsorptionstemperatur LOO® C, 








) A { A/p 
mm Hg | 10-* Mole ~ P  Mittelwert 
0.071 3,02 | 46,78 
0,133 6,40 | 48,05 | 
0,166 7,81 | 47,03 | 
0.1908 9.09 47,60. 

(),220 10,56 48,00 | 
0.295 13,44 45,60 © 
0,318 14.96 47,05 
0,365 16,90 | 46,35 
0,381 17,53 46,05 
0.400 19,27 | 48,17 
0,510 23.28 | 45,70 | 
0,520 25,57 49,00 | om 
0.589 2773 47.005 | Poll 
0.668 30,92 | 46,28 | 
0,710 32,73 | 46,08 | 
0.769 35,19 | 45,80 | 
0.838 37,30 44,50 | 
1.056 45.70 (43,3 | 
1.345 56,12 41,7 
1,705 68,45 40,1 
2,185 82.9 37,9 
2.657 98,1 37.0 
3,353 = «119,5 | 35,6 
4,143 142,0 ~—(B4,3 
Tabelle 8. 

Adsorptionstemperatur 50° C 

p A 4/ A/p 
mm Hg 10-*Mole ~’/? |Mittelwert 

0,239 1,29 5,40 
(0,342 1,88 5,50 
0,455 246 | 54] 
0,560 3.06 5,46 
0.65] 3,54 5,44 
0.742 4,20 5,65 
(),967 5,28 5,46 
1,077 5,84 5,43 
1,205 47,5 | 5,49 
1.363 26.6 | 5,53 
1.671 9.09 5,44 
LS15 9.87 5,44 — 
1997 | 10.74 | 539 | st 
2,202 12,14 5,51 
2.360 12,84 5,44 
2,540 13,78 5,42 
2,706 14,60 5,40 
3,365 17,68 5,30 
4,140 22.08 | 5,35 
5,120 26,88 5,25 
6,480 32,75 5,05 
7,550 | 39,00 | 5,17 
9.370 45,59 4,90 
11,480 54,65 4,76 


p 


mm Hg 


0,312 
0.451 
0,592 
0,731 
O.850 
0,978 
| 257 
1,406 
1,58 
1.782 
2.56 
2.60 
2,91 
3,06 
3.51 
3,02 
4.36 
5.40 
8,25 
9.68 
11,80 


A 7 A/p 
10-® Mole P  Mittelwert 

0.428 | 1,37 

0,620 1,37 

0,833 1.40 

1,02 1,40 

1,18 1,39 

1.38 1,4] 

1,79 1,42 

1.95 1.39 

2,13 135 

2.50 140 

3,26 1.38 

3.59 1.38 ac 
400 | 137 | 1389 
4.25 1.39 

4,63 1,40 

4.84 1.37 

6.05 1,39 

7.64 1.41 
11,59 1,40 
13,22 1,37 
16,32 1,39 
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die Isothermen durch die in Tabelle 10—13 und Fig. 3 wiedergegebenen 


Messungen bei hohen Drucken bis zu einer Atmosphire erginzt. 


Tabelle 10. 


Adsorptionstemperatur 0° C, 


Tabelle 11. 
Adsorptionstemperatur 25° C, 














) A {/ P A | 4} 
mm Hg 10-® Mole P mm Hg 10-® Mole | ad 
62,4 980,4 15,7 96,0 637,5 | 6,65 
77,1 1102 14,3 114,1 724 | 6,34 
104.5 1279 12,2 146.5 836 | §,70 
170.9 162] 9.5 224,7 1062 | 4,73 
224.0 1807 8.05 280,0 1194 4,27 
314,0 2040 6,50 375,8 1402 | 3,74 
406.5 2227 5,48 468,4 1571 | $3.36 
494, 1 2379 4,8] 563,8 1691 | 3,00 


Tabelle 12. 


Adsorptionstemperatur 50° C, 


Tabelle 13. 


Adsorptionstemperatur 100° C, 














p A { ln Pp A { Ip 
mm Hg 10°*® Mole I mm Hg 10-* Mole ape 
119.1 390 3,27 143.0 | 145 1,Q] 
140.5 440 3,13 207,8 | 200 0,96 
177,7 511.5 2.88 306,0 273 | 0,89 
266.2 677 2,5 366,4 | 328 = O89 
321,8 770 2,39 473,38 | 399 0,84 
423,2 91] 2,15 576.0 | 469 / 0,81 
21,0 1018 1,95 677,0 516 | 0,76 
614.8 1137 1,85 | 














Fig. 3. CO,-Isothermen bis 1 at. 


Die nach Gl. (1) gefundenen Werte fiir die Adsorptionswirme 
(Tabelle 14) lassen besonders in der graphischen Darstellung (Fig. 4) 
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einen Verlauf von Q nach einer vAN DER Waats’schen Gleichung 
erkennen. Nach kurzer Konstanz (,,HENry**) fallt Q mit steigendem 4 
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Fig. 4. Adsorptionswarme H.-K. gereinigt. 





bzw. p zunachst etwa linear, um sich allmahlich einem Grenzwerte zu 
nihern. Experimentelle Messungen von Magnus und GreBEeNnatn!) 
zeigen den gleichen Charakter. 

Tabelle 14. 


Adsorptionswirme: H.-K. 1. 








{ | Q in cal 








10-® Mole 12,59 | 25° | 37,59 50° =| ~=«62,5° 75° 
Henry: | 7790 | 7570 7320 7140 = 6850-«|~=s«6520 
100 7770 7570 | — 7140 | 6850 | 6520 
200 | 7740 7550 7320 7130 6845 | 6515 
300 | 7680 7480 | 7265 7070 6795 | 6485 
400 7625 74385 | 7205 7025 6750 | 6435 
500 | 7545 7355 | 7130 6940 | 6665 | 6345 
600 7460 7280 | 7060 6865 | 6590 6265 
700 7405 7225 | 7010 ‘ir 
800 | 7845 7160 | 6945 
900 7300 7110 | 6890 
1000 7240 7070 | 6860 
1100 7195 7015 | 6810 
1200 = 7160 «| «6980 «| «(6765 
1300 7120 6940 | 6730 
1400 7095 ae on 
1500 | 750 | — 
1600 | 7025 | 
1700 | 7000 | 
1800 6965 
1900 | 6935 
2000 6910 


Bedeutend ist die angenihert lineare Abnahme von @Q mit 
steigender Temperatur: Sie betrigt rund 450 cal auf 25° T'emperatur- 
inderung. 


') A. Macnus u. H. Grepennarn, Z. phys. Chem. A. 143 (1929), 265. 











850 A. Magnus und H. Kratz. 


Krhitzungsversuche. 


Mit der bis dahin auf nur max. 540° erwirmten Holzkoh), 
(H.-W. 1) wurde nun eine Reihe verschiedener Erhitzungen vor- 
genommen, um zu priifen, ob das Adsorptionspotential als unveriinder- 
liche WKonstante anzusehen ist, besonders aber auch, um zu unter- 
suchen, ob nicht beim Erhitzen eine Aufrauhung der Kohle im Sinne 
der Annahme von MaGnus (lL. ¢.) eintreten wirde, durch welche der 
Geltungsbereich des ,,Henry’schen Gesetzes** zum Fortfall kime. 
Das Adsorptionsgefiii wurde durch ein anderes aus Quarz ersetzt. 
Nach S5O0stiindigem Erhitzen auf 600° wurde die zweite MeBreihe 
aufgenommen (H.-Ikk. 2). Auch lier wurde nach jeder Punktschar 
erneut entgast, die ‘Temperatur aber nicht tber 300°  gesteigeri 
(Tabelle 15—17). 








Tabelle 15. Tabelle 16. 
Adsorptionstemperatur 0° C, Adsorptionstemperatur 25° C, 
p A '/p | . A/p p A t/p A p 
mm Hg 10°-®Mole| “*/” Mittelwert mm He 10-*Mole ~ P Mittelwert 
O,15I 5,91 39,1 0.311 3,94 | 12,64 | 
0,230 O05 39,3 0,500 5,7: 11,41 | 
0,324 12,67 39,0 0,660 8,57 12,97 
0,392 15,40 39,3 39.9 0,820 10,08 12,30 12.20 
0.507 19,49 38.4 1,039 12,8] 12,33 
0.650 24,06 37,0 1,322 15,81 11,95 
0,990 35,59 36.0 1,952 23,61 12,09 
1 367 17,70 35,0 2,679 31,43 11,73 


‘Tabelle 17. 





Adsorptionstemperatur 50° C, 
e A | 1p A/p 
mm Hg 10-® Mole : Mittelwert 
<a 
0,445 2,29 5.15 
0.608 3.32 4,75 
0.960 4,92 5,11 - 
1.875 9.04 4,81 4,56 
3,720 18.70 5,04 
170 23,40 4.88 


Bei der sich anschlieBenden Erhitzung auf 800° fiir die Dauer 
von 80 Stunden wurde das QuarzgefiB in eimem eisernen Ofen so 
stark angegriffen und entgast, daB die Kohle (H.-K. 3) erst wieder 
nach dem angegebenen Verfahren gereinigt werden mu8te, bevor die 
dritte MeBreihe (Tabelle 18 und 19) durehgefihrt werden konnte. 
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Tabelle 18. Tabelle 19. 
Adsorptionstemperatur 0° C, Adsorptionstemperatur 25° C, 
— ——=—=————— == 7 
Pp A 4 ip A /p pP A { ' A Pp 
mm Hg | 10-* Mole | * Mittelwert mm Hg 10°-*Mole ~* P Mittelwert 

0.029 158 54,5 0,068 1,09 = 16,07 
0,074 3,97 53,6 0,172 2,75 | 15,98 
0, 102 0,46 53,6 0,237 3,77 15,90 
0,191 10,30 | 53,9 53.9 0,446 7,10 | 15,92 5.9 
0.2515 13,54 53,9 Bo 0589 | 9,35 15,90 D9 
0,407 20,95 o1,4 0,922 14,41 15,61 
0,632 | 31,84 50,5 1,050 16,72 | 15,92 
1,040 50,13 | 48,2 2 280 34,46 15,11 





Da das QuarzgefiB fiir weitere Versuche unbrauchbar geworden 
war und die Lieferung eines neuen Gefiifes zu lange dauerte, wurde 
die Kohle — 4,60 ¢g — in einen Kohletiegel von 3 em Durclimesser 
und 8 em Hohe gebracht, dieser mit einem Porzellandeckel zugedeckt 
und, in gewohnliche Holzkohle eingepackt, in einem elektrischen 
Yonrohrofen auf 1000° erhitzt. Im Verlaufe der 10stiindigen Er- 
hitzung wurde Ofters Holzkohle in dem iuBeren Raume nachgefiillt, 
um ein starkes Abbrennen zu vermeiden. ‘Trotzdem blieben nach 
erneutem Reinigen mit FluSsiiure, Salzsiiure und dest. Wasser nur 
noch 1,3520 ¢ H.-K. 4 fiir die vierte MeBreihe (‘Tabelle 20—22). 


Von weiterer Erhitzung wurde wegen der zu geringen Menge 
Abstand genommen und die schon erwihnte Aschebestimmung aus- 
vefiihrt. Hier ist zu bemerken, daB die Kohle schon nach der ersten 
VluBsiurebehandlung aschefrel war, was beim Verbrennen einzelner 
Korner H.-K. 1 angeniihert festgestellt wurde. 

















Tabelle 20. Tabelle 21. 
Adsorptiontemperatur 0° C. Adsorptionstemperatur 20° C, 
p | A 1/p | A /p p A "= . A/p 
mm Hg 10-6 Mole| **/ Mittelwert mm Hg 10 ©Mole “*'” Mittelwert 
0.0211 | 0,534 25,30 | (0),0282 0,233 | 8,27 | 
0,0612 1,523 | 24,87 _ 0,0813 0,680 8,36 
0,134 | 3,428 25,59 — 0,180 1,483 8,22 
0,207 5,23 25,22 | 0,279 2,22 8.00 
0314 | 7,92 |25,24) 9» 0,420 3,34 8,24 8.97 
0,390 984 |25,25, 0,520 4,30 8,26 _ 
0454 1144 | 25.20 | 0,601 497 | 8.26 
0,656 16,40 | 24,98 0,872 7,20 8,25 
0,972 23,37 24,00 1,279 10,50 8,20 
1,593 36,86 23,18 | 2,066 7,19 8,30 
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ere 


Tabelle 22. 
Adsorptionstemperatur 50° C, 





Pp A 4/ A / pP 
mm Hg 10-® Mole aed it Mittelwert 
0.0313 0,106 3,38 
0,0902 0,304 3,38 
0,199 0,702 3,53 
0,308 1,02 3,30 
0,580 1.81 | 3,12 3.4 
0.665 2,32 3,50 
0,967 3,47 3,59 
1,423 4,87 3,40 
2,292 8,20 3,56 


Wie aus den verschiedenen ‘labellen deutlich hervorgeht, ist bei 
allen Erhitzungen und fiir jede Isotherme der Geltungsbereich des 
..Henry’schen Gesetzes im Prinzip erhalten geblieben; allerdings 
sind geringe Verschiebungen der Grenzen eingetreten, deren Ur- 
sache wohl darin zu suchen ist, daB sich die Aufnahmefihigkeit der 
Kohle nach oben oder unten verindert hat. Die erste Erhitzung 
(600°) geht nicht viel iiber die Verkohlungstemperatur (540°) hinaus, 
sie bewirkte daher durch langsame Graphitierung der Kohle eine 
Verschlechterung ihres Adsorptionsvermégens um etwa 20°/,. Nach 
der niichsten Erhitzung (auf 800°) adsorbierte die Kohle besser als 
guvor, und nach ihrer anschlieBenden Erhitzung auf 1000° zeigte 
die Kohle (H.-K. 4) das geringste Aufnahmevermégen. Da die letzten 
KKohlen jedesmal in gleicher Weise gereinigt wurden, muf man an- 
nehmen, daB die Holzkohle nach ihrer Herstellung noch nicht durch- 
gehend verkohlt war, und die vollstindige Verkohlung bei der er- 


hdhten ‘Temperatur eine VergréBerung der Oberfliiche — etwa durch 
Gaseruptionen — bewirkt hat. Diese Aktivierung iibertraf die Gra- 


phitierung so bedeutend, daB ein gesteigertes Adsorptionsvermogen 





Tabelle 25. Tabelle 24. 

Adsorptionstemperatur 0° C, Adsorptionstemperatur 25° C. 

p A p inka A | Al 
mm Hg 10-° Mole A/} mm Hg 10-® Mole | Alp 
0.0353 13,13 372 O.173 | 12,78 73,9 
0,102 26,75 262 0,458 25,82 52,1 
0,212 | 43,1 203 0,924 41,3 44,7 
1,670 | 141,0 83,5 5,417 131,9 24,3 
13,02 489 37,5 13,02 236 18,1] 
84,3 1431 17,0 32,9 437 13,3 
252,58 2552 10,1 173,8 1230 7,08 


444,0 2140 4,82 
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vefunden wurde. Nachdem die Verkohlung vollendet war, konnte 
sich nur noch die fortschreitende Graphitierung auswirken: Das Er- 
vebnis ist die geringere Aufnahmefihigkeit der letzten Kohle. Die 
fur die verschiedenen Kohlen gefundenen Adsorptionswirmen sind 


in Tabelle 47 zusammengestellt und werden dort besprochen. 


B. Messungen mit KokosnuBkohle. 

Die benutzte KokosnuBkohle war mit Wasserdampf bei 800° 
aktiviert und enthielt ungereinigt 2,2°/, Asche, zum grOéBten ‘Teil 
Alkalicarbonat. Die mit dieser ungereimigten Kohle erhaltenen Mes- 
sungen (‘Tabelle 23 und 24) zeigen entsprechend der hohen Alkalitit 
infolge chemischer Reaktion natiirlich starke Zunahme der 4/p-Werte 
fiir sinkende Drucke. 











Tabelle 25. Tabelle 26. 
Adsorptionstemperatur 0° C, Adsorptionstemperatur 25° C. 
p A 4/p | A/p p | A 4) | <A/p 
mm Hg | 10~° Mole | * P Mittelwert mm Hg 10-6 Mole | “*/? |Mittelwert 
| | 
0,0703 2,645 37,63 | 0,200 | 2,26 11,56 
0,119 | 4,38 | 36,80 0,330 3,84 11,61 
0,210 | 7,90 | 37,60. 0,590 6,91 | 11,71 
0,300 11,30 | 37,67 0,845 9,90 11,7] 
0,438 16,11 | 36,80 | 1,225 14,10 11,50 
0,623 22,95 | 36,82 | 97 19 1,718 | 19,80 | 11,52) 44 @9 
0,792 28,48 | 36,00) “*"" 2,985 | 34,02 1140) °" 
1,108 | 39,84 35,04 | 4,355 48,98 11,21 | 
1644 55,85 34,00. 19,7 | 192 9,75 
8,025 | 222 27,0 | 204.9 = 1160 5,65 
104,0 «1386 + 13,31, 470,1 | 1973 4,20 
268,22 2480 «9,05 


Dagegen wurde fiir eine erhitzte Kohle nach  sorgfiltigster 
Reimigung mit FluBsiure, Salzsiure und dest. Wasser in der schon 
beschriebenen Weise ein Gebiet gefunden, in dem A/p — bis zu der- 
selben Molzahl wie bei Holzkohle — konstant ist, also das ,,HeNRyY’- 
sche Gesetz gilt. Magnus und Grepennarn!) haben spiter an 
einer gleich hergestellten Kokoskohle von etwas héherem Aufnahme- 
vermégen calorimetrische Messungen der WiirmetoOnung ausgefulhrt 
und Konstanz fiir niedrige Drucke gefunden. 

Der Vergleich der aus den Messungen (‘Tabelle 283—26)  be- 
rechneten Adsorptionswiirmen zeigt deutlich den groBen Einflub de: 
Verunreinigung auf den Gang von ¥. 


') A. Maanus u. GIEBENHATY, lL. c. 
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Tabelle 27. 


Adsorptionswiarme: K.-K. 





Q in eal (12,5°) 





10-*® Mole Kohle | Kohle 
ungereinigt gereinigt 

10 11600 7525 
20 10700 7525 

50 9700 
100 8950 7060 
500 7370 6500 
1000 6900 6300 
2000 6150 6090 


C. Messungen mit Ceylongraphit. 


Der von Merck bezogene pulverisierte Ceylongraphit war alko- 
holisch gereimgt, Ber den mit ihm ausgefiihrten Untersuchungen 
wurde zuniichst angenommen, daB er véllig rein sei. Um ihn gut 
zu entgasen, wurde fiir die ersten Messungen 800° als Entgasungs- 
temperatur gewihlt. Da aber an den kalten Stellen des Quarz- 
adsorptionsgefiBes sich nach kurzer Zeit ein Beschlag absetzte, der 
offensichtlich aus dem Graphit stammte und nach 10 Tagen der 
Druck trotz dauernden Pumpens noch 0,02 mm betrug, wurde die 
Temperatur auf 600° gesenkt. Nach 24 Stunden betrug der Ent- 
gasungsdruck bei dieser ‘Temperatur 0,0005 mm. Nach weiteren 
24 Stunden wurde die Entgasung abgebrochen und mit den Mes- 
sungen begonnen. Bei jeder neuen Punktschar wurde bei 600—650" 
eutgast. — Der Vorratsballon war bei den Graphitmessungen ab- 
vesperrt. Das Anfangsvolumen setzte sich also nur aus Rohren- 
system und Mac Leodmanometer zusammen. (Tabelle 283—31.) 








Tabelle 28. Tabelle 29. 

Adsorptionstemperatur — 21,2°. Adsorptionstemperatur 0° C, 

P A ; { p p A aI ?p 
mm Hg id~* Moie : mm Hg 10-* Mole +} ~~ 
0,301 82 272 0.4245 43,3 102 
0,568 126 222 0,765 62,7 82 
0,864 169 196 1,244 97,0 76 
0,978 19] 195 1,280 99,7 78 
2,304 348 15] 2,851 181 O4 
2,774 400 144 3,385 209 62 
3,830 49] 128 4,283 264 62 


5,112 575 112 5,973 35 58 








Tabelle 30. 


Adsorption von Kohlendioxyd und 


Ammoniak an Kohle und Graphit. 


855 


Tabelle 31. 








Adsorptionstemperatur 25° C. Adsorptionstemperatur 50° ©, 
P A A/p P A 1/p 
mm Hg 10-* Mole mm Hg 10-® Mole 
0.510 18,2 35,7 0.5535 Tull 12.8 
0,908 26,2 28.8 1.594 15,9 10.0 
1,329 30,1 22,6 3,440 32,8 O5 
1,452 40,8 28,0 5,135 42,5 8,3 
1,482 42,2 28,4 7,06 61,9 8.7 
3,238 75,1 23,2 
4,824 106 24,8 
6,08 136 20.4 
Die gefundenen Punkte hegen — abgesehen von einigen Aus- 


nahmen, fiir die MeBfehler in Frage kommen 


Isothermen, obwohl die Ent- 


gasungsdauer zwischen 2 und 
200 Stunden schwankte. Die 


hier nicht 


Kurven zeigen nur geringe 


Krimmung. Da es sich offen- 


bar nur um =  ~sehr' geringe 
Mengen verunreinigendes Car- 
bonat handelt, muB man an- 
nehmen, daB nach 2 Stunden 
alles Carbonat 
quantitativ ist 
durch lingeres Erhitzen kein 


gebildet 


zersetzliche 
zersetzt und 


neues Oxyd mehr 

wird, 
Noeh 

MeBrethe 


kommen 


bevor die erste 


Absehlub 


wurde im an- 


zum ge- 
war, 
(leren Apparat derselbe noch 


nicht besonders gereinigte Cey- 


wiedergegebenen 


20 


10 


alle auf denselben 
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Fig. 5. 


CO,-Isothermen: Ceylongraphit ungereinigt. 


longraphit bei 350° entgast, wobei nach 5 Tagen der Druck auf 


0,001 mm herunterging. 


Die dann ausgefiihrten Messungen sind in 


den Tabellen 32—836 wiedergegeben. Nach jeder Punktschar wurde 
lier bei 300° entgast und zwar entweder 2—3 Stunden (Gruppe A) 
oder 15 Stunden und linger (Gruppe B). 








Tabelle 
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$2. 


Adsorptionstemperatur — 21,2° C. 





Pp 


mm Hg 


0,080 
0,213 
0,482 
0,0186 
0,197 
0,344 
0,951 
1,455 


1 


10-* Mole | 


637 
1027 
1363 

374 
1081 
1430 
2028 
2420 


A / P 


7960 
4810 
2830 


20100 
5500 
4150 
2130 
1660 


Tabelle 34. 


Gruppe 


A 
A 
A 
B 
B 
B 
B 
5 


Adsorptionstemperatur 25° C. 





} 


mm Hg 


Tabelle 33. 
Adsorptionstemperatur 0° C, 





p F 
mm Hg 10~* Mole 


0,239 
0,556 
1,022 


0,0762 


0,495 
0,850 
1,833 
2,620 


4 


546 
824 
1059 


342 


914 
1142 
1530 
1765 


—— 


| 
A/p | Gruppe 


2280 
1480 
1032 


(4490 


1850 
1350 
830 
670 


Tabelle 35. 
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Adsorptionstemperatur 50° C. 


ee 
A/p | Gruppe 




















; « 


A 
A 
A 


—_— 


3 


~) 


B 
B 
B 


A at , : P A 
10-*Mole 4/P Gruppe mm Hg 10-* Mole 
370 665 | A 0,811 232 286 
546 515 A 1,473 330 224 
680 394 A 2,23 410 184 R 
965 | 1240) BB 0,365 178 488 | 
630 620 B 1,445 399 276 | 
765 496 B 2,112 465 220 
973 339 B 3,61 590 164 
1122 290 B 4,73 686 145 
Tabelle 36. 
Adsorptionstemperatur 100° C, 
p A } | 

mm Hg 10-* Mole A/p | Gruppe 

1,105 83 75 A 

1,936 107 55 A 

2,78 129 46 am © 
0,5886 67 114 B 

1,968 14] 71,6 B 

2,72 167 61,5 B 

4,41 | 208 47,1 B 

5,685 | 249 43,9 B 


Die Tabellen zeigen ein sehr starkes Wachsen der A/p-Werte. 
wie es auch an ungereinigter Holzkohle gefunden wurde. Die Punkte 
liegen, wie Fig. 5 sehr schén erkennen li8t, gruppenweise auf zwe! 
verschiedenen Isothermen, wobei die nur 2—3 Stunden entgaste 
Gruppe A (strichpunktiert) etwa 20°/, tiefer hegt als die mit langerer 
Die stérenden Carbonate sind wegen der ge 


Entgasungsdauer. 


ringeren Erhitzung, vielleicht auch wegen der gréBeren Menge gege”- 
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ber den oben beschriebenen Messungen, erst nach 15 Stunden prak- 
tisch vollkommen zersetzt. Man kann aber (vgl. Vig. 5) auch nach 
karzerer Entgasung gut reproduzierbare lsothermen erhalten, wenn 
man darauf achtet, daB auch die Entgasungsdauer immer die gleiche 
ist. Die Gleichgewichtseinstellung wihrend der Messung spielt dabei 
nur eine untergeordnete Rolle. 




















Tabelle 37. Tabelle 88. 
Adsorptionstemperatur 0° C. Adsorptionstemperatur 25° C, 
a A | 4/p | Alp Pp | A 4) A/p 

mm Hg 10-®Mole| “/” Mittelwert mm Hg |10-*Mole “/! Mittelwert 
0,1135 7,90 69,5 0, 1609 3,25 20,2 
0,1396 10,00 71,5 0,1632 3,67 22,4 
(),229 16,0 70,0 0,261 5,82 | 22,3 
0),2367 16,8 71,0 0,273 5,85 | 21,4 
0,293 20,3 69,4 0.3315 7,10 21,4 
0.3545 24,5 69,0 0,399 8,45 21,22 
0.3757 26,16 69,6 0.4288 9,15 21,35 
0,458 32,2 70,3 0,518 11,70 | 22.6 
0,5728 39,6 69,1 | =n, 0,657 13,60 20,7 | or ae 
0,623 44,6 71,6 “va 0,715 16,10 (21,15; “" 
0,829 57,95 69,9 0,950 20,2 21,25 
0,845 57,95 68,6 0,971 20,2 20,85 
1,026 69,2 67,5 1,171 25,0 21,3 
1,168 78,4 67,0 1,715 36,4 21,3 
1,522 97,1 63,7 2,597 55,0 21,2 
2,330 139,0 59,6 3,020 63,5 21,0 
2,706 157,0 58,0 4,228 83,0 19,6 
3,840 206,2 53,7 | 
Tabelle 39. 
Adsorptionstemperatur 50° C, 
) A 4) | A/p 

mm Hg 10-® Mole tailed Mittelwert 

0,1364 1,13 829 | 

0, 1686 1,37 8,13 | 

0,1719 1,41 8,18 

0,286 2,37 8,30 

0,4194 3,54 8,45 

0,449 3,98 8,86 

0,550 4,55 8,27 

0,6894 5,90 8,56 8,30 

0,751 6,05 8,06 

1,018 8,34 8,19 

1,226 9,90 8,07 

1,800 15,03 8,35 

2,740 22,75 8,30 

3,170 25,80 8,14 

4,444 37,05 8,35 


Kine Reinigung des Graphits war nicht mehr zu umgehen. Er 
wurde deshalb zweimal mit FluBsiiure abgedampft und dann mit 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 154. 17 
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Salzsiiure ausgekocht, bis der Salzsiureauszug beim Eindampfen 
keinen Riickstand mehr hinterlieb, was erst nach mebreren Tagey 
eintrat. Nachdem mit dest. Wasser bis zu neutraler Reaktion aus. 
gekocht war, wurde der Graphit bei max. 350° entgast und dann 
nochmals wie vorher gereinigt. Erst dann wurden die Messungen, 
die in den Tabellen 37—39 zusammengestellt sind, durchgefiihrt. 
Die Zwischenentgasungen wurden auch hier bei 300° vorgenommen, 

Wie aus den Tabellen hervorgeht, erhailt man auch fiir den Ceylon. 
graphit einen Geltungsbereich fir das ,,HeNry’sche Gesetz™ bis zu 
ungefiihr denselben Drucken wie bei der Kohle. 

Infolge seiner geringen adsorbierenden Oberfliche gegeniiber der 
der aktiven Kohle erreicht der Ceylongraphit aber nur 4/9) der Auf- 
nahmefihigkeit der Holzkohle. 




















Tabelle 40. Tabelle 41. 
Adsorptionstemperatur 0° C, Adsorptionstemperatur 25° C. 
P A 4 Im A ip P A | 4/ | ‘ A /p 
mm Hg 10-®Mole| “/” Mittelwert mm Hg 10-*Mole “/? Mitéelwert 
0,1377 7,95 | 57,7 0,1467 2,65 18,1 
0,423 24,4 57,8 0,766 14,0 18,2 
0,717 41,3 | 57,5 57,7 1,275 23,4 18,3 18.2 
1,194 66,0 55,1 2,453 45,0 18,4 
2,294 122,1 | 53,4 5,133 92,0 17,9 
4,876 230,0 | 47,2 
Tabelle 42. 
Adsorptionstemperatur 50° C. 
| mie Oe peg ee 
mm Hg 10-* Mole oF Mittelwert 
0,466 3,43 7,4 
0,786 5,8 7,4 
1,308 9,45 7,2 70 
2,514 18,1 7,2 
5,291 38,6 7,3 
12,322 88,0 7,2 | 


Die Messungen mit ungereinigtem Ceylongraphit zeigten schon, 
daB die Aufnahmefihigkeit durch Erhitzen sehr stark verringer' 
wird; der bei nur 350° entgaste Graphit adsorbiert 15 mal soviel 
wie der 10 Tage auf 800° erhitzte Graphit. Zur Prifung wurde spiter 
der gereinigte Ceylongraphit (C.-G.1) im QuarzgefiB 10 Stunden 
bei 600° entgast. Die Tabellen 40—42 enthalten die Messungen, 
die aber infolge des geringen Volumens des Quarzadsorptionsgefibes 
— es konnten nur 22,0 g Graphit eingesetzt werden — nur orien- 
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‘erenden Charakter haben. Das Aufnahmevermégen des C.-G. 2 
ist um etwa 15°, gegen das des C.-G.1 gesunken. Die fiir das Ge- 
hiet des ,,HeNRy’schen Gesetzes*, das erhalten geblieben ist, be- 
rechneten Werte fiir die Adsorptionswirme © sind mit denen fiir 
(.-G.1 in Tabelle 47 zusammengestellt. 

Von weiterer Erhitzung wurde wegen der immer gréBer werdenden 
Ungenauigkeit Abstand genommen. 


D. Messungen mit Achesongraphit. 


Der zur Verfiigung stehende Achesongraphit enthielt sehr viel 
Risen und wurde daher wie die Holzkohle gereinigt. Messungen 
an ungereinigtem Achesongraphit zeigten das gleiche Verhalten wie 
ungereinigte Kohle und sind daher hier weggelassen. Da das Ad- 
sorptionsvermégen des gereinigten Achesongraphits rund 3mal so 
croB ist wie das des Ceylongraphits, wurden die Messungen (Tabelle 43 
bis 45) auch auf hoéhere Drucke bis zu einer Atmosphire ausgedehnt. 








Tabelle 43. Tabelle 44. 
Adsorptionstemperatur °0 C. Adsorptionstemperatur 25° C, 
lt phe ay Pe es OE CE 

mm Hg |10-*Mole ~ ‘P Mittelwert mm Hg 10-®Mole ~*// Mittelwert 
0,100 20,0 200 | 0,146 9,12 62,4 
O,115 21,8 189,5 (),269 15,9 5Y, | 
0),2084 40,9 196 0,472 29,1 61,6 
0,364 72,1 198 0,637 38,8 60,9 
0,489 98,3 201 0,72 42,7 59,0 
0,549 111,0 202 0,900 56,1 62,4 
0,690 141,0 204 1,035 62,6 60,5 
0,800 158.3 196 1,136 67,6 59,6 
0,879 170,1 194 1,332 80,9 60,6 
1,035 200 193 1,496 87,0 58,2 
1,174 215 = 1838 199 755 | 1052 | 59,9 | 8 
1,388 253 182 1,946  114,8 59,0 
1,540 275 178 2,228 134,3 60,3 
1,770 309 175 2,72 158,0 | 58,1 
2,195 364 166 3,327 186 55,9 
2,688 431 160 3,90 219 56,1 
3,662 549 150 4,42 248 56,1 
4,476 639-1438, 5,43 294 54,2 
6,135 815 133 CO 7,27 369 50,8 
7,764 947 122 | 9,168 444 48,4 

82,4 4490 54,0 92,1 2400 26,1 | 
124.9 5640 45,1 138,5 3190 23,0 | 
171,6 6630 38,6 186,5 3800 20,4 | 
253,4 8200 32,4 273,8 4750 17,4 

139.3 9710 28,6 362,9 5630 15,5 | 
480.2 11900 24,8 508,6 6900 13,6 | 


17* 
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Tabelle 45. 
Adsorptionstemperatur 50° C, 











A/p 


P Z 4 ' j 4 
mm Hg 10-* Mole i dl _ Mittelwerte 
0,142 3,3 23,2 
0,295 6,5 22,0 
0,520 12,1 23,3 
0,701 16,2 23,1 
1,000 23,8 23,8 
1,235 29,1 23,6 
1,635 39,4 24,0 
1.925 44,7 23,2 
2,127 50,4 23,7 23,2 
2,433 56,5 23,2 
2,97 70,6 23,8 
3,62 84,5 23,4 
4,62 98,0 23,0 
4.818 112 23,; 
5,86 134 22.8 
7,84 176.5 22,5 
9 84 212 21,6 
98,3 1372 14,0 
147,1 1800 12,2 
197,0 2180 11,0 
285.4 2780 9,8 
377,9 3340 8.8 
528.9 4170 | 7,9 


Die Abhingigkeit der adsorbierten Menge A vom Gasdruck 
ist analog der Holzkohle bei kleinen Drucken linear, wie es das 
,,Henry’sche Gesetz‘‘ fordert. Die Grenzen legen auch hier bei 
ungefiihr den gleichen Drucken wie bei Kohle. 


Tabelle 46. 


Adsorptionswarme: Acheson-Gr. 





A Q in cal 

10-* Mole 12,5° 25,0° 37,5° 
Henry | 7730 | 7540 | 7320 
200 7720 7530 | 7320 
300 7710 7520 7310 
500 7700 7510 7300 
1000 =| Ss 7670 7500 | 7290 
2000 7500 7335 7140 
3000 7320 7155 6955 
4000 7150 6980 6790 
5000 6980 6800 6620 

6000 6830 — — 

7000 6650 —-- ' — 

SOOO 6550 ~ = — 


9000 6480 —- — 
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Die Werte fiir die Adsorptionswiirme (Tabelle 46) sind nach 
(puausius-CLAPEYRON auch bis zu den hohen Drucken berechnet. 
Der Gang der Abnahme mit steigendem Druck liBt erkennen, daB 
auch hier fiir die Adsorption eine vAN pER Waats’sche Zustands- 
leichung im Sinne der theoretischen Betrachtungen von MaGnus!) gilt. 


Tabelle 47. 
Adsorptionswarmen im ,,HENRyY’schen Gebiet*‘. 


SS — _-————S— CC 


! 





























| A/p a is Q 7" cal 
Adsorbens | 25,0° | 12,5° | 25,0° 37,59 
—— ————_-- ——$—————— > — a $$ 
H.-K. 3 15,9 7900 etwa 7700 — 
K.-K.?) 15,43 — 7720 — 
H.-K. 1 14,13 7790 7570 7320 
H.-K. 2 12,20 7550 7320 7040 
K.-K. | 11,60 7520 etwa 7300 | — 
H.-K. 4 wah 8,25 — 7250 7030 6800 
Kieselgel?) ss: l(t 6958 =| —_ 
Kieselgel*) aa 2,44 . | 7065 6830 6600 
A-Gr. | 00603 | 7730 | 7540 | 7320 
C.-Gr. 1 0,0214 | 7700 | 7460 7230 
C.-Gr. 2 0,0182 | 7490 7250 7020 


Adsorptionswirmen im ,,Henry’schen Gebiet*. 


In Tabelle 47 sind die im Geltungsbereich des ,,HeNRyY'schen 
Gesetzes‘‘ fiir die verschiedenen Kohlen und ergiinzend auch die fiir 
die Graphite gefundenen Adsorptionswirmen mit den jeweiligen 
A/p-Werten fiir die 25°-Isothermen zusammengestellt. Wie man 
sieht, ist die Abhingigkeit der Adsorptionsenergie vom Grade der 
Aktivitat der Holzkohle unverkennbar: In dem Sinne nimlich, daf 
VergréBerung der Aufnahmefihigkeit ein erhdéhtes Potential und 
Verminderung auch ein vermindertes Adsorptionspotential zur Folge 
hat. In der Tabelle sind zwei verschieden aktive KokosnuBkohlen 
cleicher Herstellung und Reinigung angefiihrt, die den gleichen Gang 
zeigen und durchschnittlich um 1°/, (= Fehlergrenze!) héher legen. 
Holzkohle und KokosnuBkohle sind demnach als miteinander iden- 
tische Adsorbentien anzusehen. Sie sollten beide 100°/,iger Kohlen- 
stoff sein. 

Als Erklarung fiir die Veranderlichkeit von Q bei der Adsorption 
an Kohle kann man annehmen, daB in der aktiven Oberfliche noch 





') A. Magnus, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 67. 
*) Diese Werte sind von MaGcnvs u. GIEBENHAIN experimentell ermittelt, 1. c. 


*) Macnus u. KIEFFER, I. c. 
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Stellen mit héherem als dem durchschnittlichen Potential vorhanden 
sind. Auf Grund ihrer Herstellung wird die Kohle zunichst keine 
vollig spiegelglatte Oberfliche besitzen, sondern eine solche Ober- 
flichenstruktur aufweisen, wie sie beispielsweise eine glattgestrichene 
Schicht von Sandkérnern zeigt. Diesen Unebenheiten kommt sicher 
ein erhéhtes Potential zu. Mit fortschreitender Kristallisation, also 
Graphitierung, verschwinden diese Unebenheiten mehr und mehr. 
Die Folge ist natiirlich, daB sich das mittlere — aus den Messungen 
zugingliche — Adsorptionspotential zuungunsten der Stellen mit er- 
héhtem Potential nach dem der spiegelglatten Fliche zukommenden 
kleineren Werte von Q hin verschiebt. Da mit der Kristallisation 
eleichzeitig ein Verkleinern der gesamten aktiven Oberflache ver- 
bunden ist, erhilt man also beim Erhitzen der Kohle auBer einem 
Abfall der Aufnahmefihigkeit auch eien Abfall der Adsorptions- 
energie. 

Zeichnet man in ein Netz mit A/p und Q als Koordinaten dic 
vefundenen Werte ein, so findet man durch Extrapolation fiir A/p = 0 
den Grenzwert von Q zu 6800—6600 cal. Da fiir Kieselsiuregel dic 
Adsorptionswirme bei 25°C zu etwa 6800 cal gefunden wurde, ist 
man berechtigt, anzunehmen, daB bei Kieselsiuregel keine Stellen 
hohen Potentials vorhanden sind und daB die Adsorption daher nur 
an der spiegelglatten Oberfliche — im Sinne der Dipoltheorie — 
stattfindet. 

Bei den bei héchstens 850° entgasten Graphiten wurde die gleiche 
Adsorptionswiirme gefunden wie bei der auf nur 350° erhitzten Holz- 
kohle, obwohl der A/p-Wert fiir Graphit so niedrig ist, daB er gegen- 
iiber der Kohle als 0 anzusehen ist. Man kann daraus schlieBen, daf 
das Verhiltnis der Stellen hohen Potentials zu der adsorbierenden 
clatten Oberfliche bei Graphit und aktiver Kohle dasselbe ist. Man 
kann daraus ferner als wahrscheinlich annehmen, da8 die ,,amorplie 
Kohle zumindestens an der zugiinglichen Oberfliche wie der Graphit 
kristallisiert ist. Durch Erhitzen sinkt auch bei Graphit unter dem 
Minflu8 der Rekristallisation das Adsorptionspotential und die Aul- 
nahmefihigkeit. 


li. Adsorption von Ammoniak. 


Darstellung des Ammoniaks. 


Das Ammoniakgas wurde, um es frei von organischen Ver- 
unreinigungen — z. P. Pyridin — zu erhalten, aus reinstem Ammon- 
chlorid von Merck und konz. Kallauge (pro analysi) in einer zuvor 








Adsorption von Kohlendioxyd und Ammoniak an Kohle und Graphit. 9268 


ausgepumpten, vakuumdichten Apparatur entwickelt. Nach sorg- 
filtigster Trocknung in einer Reihe von Tiirmen bzw. U-Réhren 
mit festem Kaliumhydroxyd und entgastem Bariumoxyd wurde das 
Gas in einem Destilliergefi8 verfliissigt und nach der Fillung dieses 
GefiBes die Trockenréhren durch einen angeschmolzenen Glashahn 
abgesperrt. Von diesem verfliissigten Ammoniak wurde etwa ein 
Drittel abgepumpt, wobei noch vorhandene geringe Mengen Luft 
mit weggingen. Dann wurde durch wiederholtes Hinundherdestil- 
lieren in ein zweites und drittes Verfliissigungsgefi8 und jedesmaliges 
Abpumpen der ersten und letzten Anteile die Reinigung vervoll- 
stindigt. Der Dampfdruck des fliissigen Ammoniaks betrug beim 
Schmelzpunkt 44—45 mm und der des festen Ammoniaks bei —180° 
(flissige Luft) weniger als 0,005 mm. 

In den zuvor 6 Tage lang auf Hochvakuum gepumpten Vorrats- 
ballon von rund 7 Liter Inhalt wurde wiederholt Ammoniak ein- 
gelassen und wieder abgepumpt und schlieBlich der ganze Ballon 
mit einer Atmosphire Ammoniakgas gefiillt. Nachdem auch beide 
Apparate gespilt und gefillt waren, blieb noch ein Rest von etwa 
2¢ Ammoniak iibrig, der durch ein Sicherheitsmanometer in ein 
GefiB mit Aktivkohle entweichen konnte und dort adsorbiert wurde. 


Versuchsgang. 


Wenn das Adsorbens entgast und abgesperrt war, wurde auch 
das Verbindungsrohr zum Gasvorratsballon leergepumpt und dann 
die gewiinschte Menge Gas in den Apparat eingelassen. Dabei wurde 
fters gepriift, ob das Ammoniakgas noch luftfrei war. Dies war 
wihrend der ganzen Dauer der Messungen der Fall, denn beim Aus- 
frieren mit fliissiger Luft sank immer der Druck nach wenigen Minuten 
unter 0,005 mm. Bei den niedrigen Drucken wurde meist nach jeder 
Punktschar entgast, bei hohen Drucken bis zu einer Atmosphiire 
wurden neue Anfangsmengen durch Abpumpen oder Zulassen von 
Ammoniak erhalten. Das Gas wurde zu diesem Zwecke durch 
Kiihlen mit fliissiger Luft entweder aus dem Apparat oder dem 
Ballon in ein Kihlgeféi8 gepumpt und dann bis zum gewiinschten 
Drucke Ammoniak in den Apparat verdampfen lassen. Der Uber- 
schuB ging wieder in den Ballon zuriick. 


A. Messungen mit Holzkohle. 


Ammoniak wird sehr viel stirker adsorbiert als Kohlendioxyd. 
Um nicht allzu groBe Druckdifferenzen bei der Adsorption zu er- 
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halten, wurde daher nur eine ganz gewdhnliche Holzkohle benutzt. 
Sie wurde ebenfalls mit FluBsiure und Salzsiure gereinigt, nachder 
dann das Waschwasser neutral war, aber noch vielmals mit Ay. 
moniak ausgekocht und dann wieder mit dest. Wasser behandelt. 
bis das Wasser nicht mehr alkahsch war. Um das Adsorptions. 
vermogen weitgehendst herabzusetzen, wurde die Kohle 5 Stunden 
im Quarzgefif auf 1050—1100° erhitzt. Bei den ersten Messungen 
mit 7,7 g Kohle dauerten die Gleichgewichtseinstellungen sehr lange, 
nimlich etwa 24 Stunden. 




















Tabelle 48. Tabelle 49. 
Adsorptionstemperatur 0° C, Adsorptionstemperatur 20° C, 
| aca | alt oe Te 
mm Hg 10-® Mole : mm Hg 10-® Mole bile 
j ——— — | 
0.005 58,63 11700 0,020 58,05 | 2900 
0.0135 80,39 5950 0,053 78,87 1490 
0.036 109,38 3040 0,129 105,80 | 820 
0,089 146,27 1650 0,291 138,57 | 476 
0,183 190,82 1040 0,562 176,36 | 3k4 
0,275 221,58 805 0,802 | 202,07 252 
0,466 268,03 575 1,220 239,27 | 196 
0,820 338,05 412 1,978 293,57 | 148 
1,482 443,96 299 3,330 373,26 112 
Tabelle 50. Tabelle 51. 
Adsorptionstemperatur 40° C, Adsorptionstemperatur 60° C. 
p A bias p A | 
mm Hg | 10-® Mole A/p mm Hg | 10~-* Mole A/p 
0,051 56,87 | 1110 0,109 | 54,67 500 
0,142 75,48 530 0,282 TO17 250 
0,328 98,15 300 0,599 87,83 | 147 
0,698 123,07 176 1,137 106,43 | 94 
1193 | 152,32 128 1,888 126,05 67 
1,590 | 171,23 108 2,460 138,01 56 
2,322 197,40 85 2,392 156,9 46,5 
3,550 233,6 66 4,899 181,7 37,1 
5.542 289.0 52 7,416 217,5 29.3 


Bei Verwendung von nur 1,50 g Kohle konnte nach 2—3 Stunden 
der Enddruck abgelesen werden. Anfangs wurde nach jeder Punkt- 
schar bei SO0O—600° entgast. Da sich das Adsorptionsvermégen aber 
durch lingeres Entgasen bei 600° schon dauernd inderte, konnien 
zuniichst keine reproduzierbaren Kurven erhalten werden. Wurde 
dagegen nur bei 300° entgast, so lagen die gemessenen Punkte sehr 
cut auf den betreffenden Isothermen. 
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Fig. 6 zeigt die starke Kriimmung der Isothermen, die Magnus 
und Krerrer!) auch fiir eine praktisch wasserfreie Kieselsiure ge- 
funden haben. Die groBe Zunahme der 4A/p-Werte liBt darauf 
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Fig. 6. NH,-Isothermen im Gebiete kleiner Drucke. 
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schheBen, daB das ,,Hmenry’sche Gesetz‘‘, wenn es iiberhaupt zu 
erwarten ist, bei sehr viel kleineren als den gemessenen Drucken 
(Tausendstel mm) zu suchen ist. 

















Tabelle 52. Tabelle 538. 
Adsorptionstemperatur 0° C. Adsorptionstemperatur 20° C. 
Pp A | | A | 
mm Hg 10-* Mole Alp wk Hg 10-® Mole | A/p 
22,7 1759 | 77,5 36,5 1299 35,6 
44,7 2544 57,0 66,1 1816 27,45 
76,65 3338 43,5 107,0 2347 21,96 
125,5 4249 33,8 164,2 2959 17,08 
160,2 4646 28,9 199,5 3279 16,42 
221,1 5194 23,4 260,3 3799 14,58 
279,3 5549 — 19,9 321,5 4178 13,00 
361,4 4915 | 16,4 404,2 4567 12,64 
364,0 5950 «16, 406,2 4592 12,60 
429,0 6157 14,4 472,0 4846 ~ 10,24 
466,5 6223 — 13,3 5O8,7 4971 9,79 
547,0 6389 11,7 605,5 5237 8,64 
577,5 6407 11,1 689,7 5426 7,87 
663,9 6461 10,1 716,4 5498 7,66 
696,0 6504 9,3 | 


') A. Maenus u. R. Krerrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 226. 
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Tabelle 54. 


Adsorptionstemperatur 40° C, 





P 


mm Hg 


48.0 

82.6 
128.9 
191,1 
230,3 
295,2 
359.9 
445.7 
452,2 
516.2 
548.0 
627,6 
648.2 
733,2 
766.0 


Lm 


10-8 


915 
1255 
1624 
2036 
2268 
2620 
2887 
3240 
3258 
3514 
3622 
3894 
3970 
4999 


ee 


4323 


dem 


Mole 


j 
A / p 


19,07 


15,19 
12,61 
10,61 
9,85 
8,89 
8,03 
7,26 
7,20 
6,80 
6,61 
6,20 
6,13 
5,76 


5,65 
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Tabelle 55. 


Adsorptionstemperatur 60° C. 








Pp 


mm Hg 


56,1 

93,7 
142,8 
211,0 
251,7 
322,1 
385,9 
474,1 
478,6 
548,2 
579,2 
682,4 
768,3 





A 
10-® Mole A/p 
644 11,44 
879 9,36 
1114 7,81 
1402 6,65 
1573 6,26 
1797 5.57 
2035 5.27 
2271 4,80 
2262 4.75 
2465 4.50 
2545 4.40 
2303 «=| | 4,11 
2999 3:90 





Adsorptionswirme auf die Wiarme- 


tdnung fiir unendlich kleine Drucke extrapolieren zu kénnen, wurden 
die Isothermen bis zu einer Atmosphire aufgenommen (Figs 7). 
Diese Messungen sind in den Tabellen 52—59 zusammengestellt und 


5, 
‘ --— ———= 
VYUYUUT 





. a: | ——————— 





Fig. 7. 





NH,-lsothermen bis 1 at Druck. 


in Fig. 7 aufgezeichnet. 

Bei der 0°-Kurve in- 
dert sich von 600 mm an 
die aufgenommene Menge 
A mit stetgendem Drucke 
p nur noch sehr wenig, 
was wahrscheinlich auf 
einer adsorptiven Satti- 
gung beruht. Aus den 
logarithmischen Isother- 
men kann man entneh- 
men, daB diese Sattigung 
bei etwa 10 Atmospharen 
auch fiir die anderen 
‘Temperaturen eingetre- 
ten ist. 


Die Tabelle 56 bringt die nach CLaustus-CLAPAYRON berechneten 
Adsorptionswirmen bei der Adsorption von Ammoniak an der hoch- 


erhitzten 


Holzkohle. 


Die zu den Drucken bis etwa 30mm ge- 


hérenden Isothermenpunkte wurden aus den logarithmischen Kurven 
entnommen, wihrend die Punkte héheren Druckes aus den in metri- 
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schem MaBstab gezeichneten Kurven abgelesen wurden. Durch die 
cinstige Wahl der Adsorptionstemperatur konnte @ fiir 80° doppelt 
herechnet werden, nimlich aus den 60° und 0°®-Isothermen (erste 
30°-Kolumne in der Tabelle 56) und zweitens aus den 40° und 
20°-Kurven (zweite 30°-Kolumne). Die Ubereinstimmung ist als sehr 
cut zu bezeichnen. 


= 


Tabelle 56. 
Adsorptionswirme: NH, + Holzkohle. 




















A Q in cal 
10-8 Mole 10° 20° 30° 30° 40° 50° 
0 11680 11490 11280 °©=©11280 | 11050 ‘10800 
100 11090 10900 10680 10640 | 10410 10180 
200 10500 10300 10100 | 10110 | 9870 9610 
300 10040 9860 9680 9670 9460 9220 
400 9650 9450 9240 | 9220 | 8990 8750 
500 9360 9160 8990 | 8990 | 8760 8500 
600 9130 8950 8780 8790 | 8550 8290 
800 8890 8690 8500 8460 | —- 8250 8020 
1000 8660 8490 8290 8230 8030 7780 
1500 8360 8180 8000 7960 7780 7550 
2000 8100 7940 7760 = 7760 7570 7350 
3000 7950 7780 7600 7590 7400 7190 
4000 7800 7610 , 7410 
| 60/0 40/20 

12000 

70000 

8 

os 50°? 











8000 - 
| 0 200 400 600 
A- Mikro mole Fig 8 


Adsorptionswarme : NH, an Holzkohle. 

Durch geradlinige Extrapolation der in Fig. 8 eingezeichneten 
\dsorptionswirmen erhalt man fiir Y bei unendlich kleinen Drucken 
die in der Tabelle in der ersten Reihe angefiihrten Werte — 11680 
bis 10800 cal fir 10—50°. 
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Nach der ersten MeBreihe wurde die Kohle etwa 10 Stunden 
bei 650° entgast. Das Adsorptionsvermégen sank noch ganz erheb- 
lich, so daB diese Reihe mit der vorher erhaltenen nicht mehr zu- 
sammenfillt. Die Isothermen zeigen den gleichen Charakter wie die 
der friheren Messungen. Durch geeignete Parallelverschiebung lassen 
sich die logarithmischen Kurven ungefihr zur Deckung bringen. 
Bei der Adsorptionswirme findet man ebenfalls einen starken, fast 
linearen Anstieg, sie ist aber fiir alle Temperaturen etwas niedriger, 
wie dies bei der Adsorption von Kohlendioxyd nach der Erhitzung 
der Kohle schon gefunden wurde. 


B. Messungen mit Achesongraphit. 


Als Adsorbens wurde der zu den Kohlensaiureversuchen benutzte 
Achesongraphit verwandt. Er wurde entgast, dann mit Ammoniak 
vielmals ausgekocht und dekantiert und schlieBlich solange mit dest. 
Wasser nachbehandelt, bis das Wasser neutral blieb. Bei der ersten 
— wie auch bei den Zwischenentgasungen — wurde peinlichst darauf 
geachtet, daB die Temperatur nicht itiber 300° stieg. j 

Die Messungen sind in den Tabellen 57—60 wiedergegeben. 
Obwohl sie bis zu den kleinsten, gerade noch meBbaren Drucken 
ausgedehnt wurden, konnte selbst bei der relativ hohen Temperatur 
von 60°C keine Konstanz der A/p-Werte erreicht werden. Der 
Geltungsbereich fiir das ,,HeNry’sche Gesetz‘‘ wird daher auf andere 
Weise zu suchen sein. Die Isothermen entsprechen vollkommen den 
bei Holzkohle beobachteten (vgl. Fig. 6). 








Tabelle 57. Tabelle 58. 
Adsorptionstemperatur 0° C, Adsorptionstemperatur 20° C. 
) | A ; ) A | 

sain te | 10-® Mole A/p ade Hg | 10-® Mole | Alp 
0,0004 0,518 1290 0,002 0,515 | 258 
0,0030 0,914 305 0,0137 0,890 65,0 
0.0150 1,500 100 0,064 1,402 21,9 
0,0302 1,742 57,8 0,099 1,606 16,2 
O,09L5 2,54 27,8 0,280 2,18 | 7,79 
0,209 3,50 11,70 0,629 2,86 | 4,54 
0,301 3,54 11,74 0,645 2,86 | 4,44 
0,601 4,32 7,19 1,086 3,38 3,11 
1,325 5,50 4,15 2,028 4,13 2,04 
3,920 7,68 1,960 5,058 5,52 | 1,090 
5,002 8,33 1,662 6,325 5,92 | 0,936 
6,205 8,95 1,441 7,57 6,35 0,839 
8,85 9,91 1,120 10,22 7,05 0,689 

10,50 10,48 0,998 12,22 7,45 0,608 


12,90 11,12 0,864 14,84 7,99  — 0,539 
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Tabelle 59. Tabelle 60. 
Adsorptionstemperatur 40° C. Adsorptionstemperatur 60° C, 
p | A | p A r 
mm Hg | 10-® Mole 7 P mm Hg 10-® Mole are 
0.0080 0,504 63 0,009 | 0,390 43,3 
0,0404 — 0,840 20,8 0,095 0,754 7,86 
0,1450 1,202 8,30 0,102 | 0,800 7,34 
0,154 1,230 7,99 0.218 | 0,967 4,44 
0,227 1,352 5,96 0,263 1,013 3,86 
0,494 1,75 | 3,54 0,625 | 1,306 2,09 
0,961 2,20 | 2,29 1260 | 1,628 1,290 
0,981 2,20 2,245 3,012 | 2,24 0,743 
1,538 2,52 1,642 3,130 2,21 0,706 
2,570 3,02 1,175 6,440 2.89 0,449 
5,90 3,91 0,664 7,808 | 3,11 0,398 
7,193 4,25 0,591 929 | 3,28 0,353 
8,583 | 4,55 0,530 12,17 | 3,56 0,293 
11,405 5,01 0,440 14,27 3,74 0,263 
13,33 5,33 0,399 16,92 4,10 0),242 
16,10 5,55 0,345 22,20 4,44 0,200 

21,15 6,30 0,298 
Tabelle 61. Tabelle 62. 
Adsorptionstemperatur 0° C. Adsorptionstemperatur 20° C, 
p A A 10-® Mole p | A A 10~* Mole 
mm Hg | 10-*Mole p mm Hg mm Hg 10-*Mole p mm Hg 
16,7 12,15 | 728 19,73 8,72 442 
27,8 14,23 513 25,1 9,72 387 
48,6 | 17,42 | 3658 38,5 11,07 288 
99,1 22,72 229 63,1 13,10 207,5 
144,3 26,63 184,8 119,9 16,68 139,0 
i81,1 29,60 163,0 170,8 17,98 105, 1 
261,2 | 35,20 | 135,0 210,7 20,9 99,1 
354,7 40,50 114,0 298,4 24,22 81,2 
376,7 4195 | 111,1 396,8 27,8 70,0 
388,5 42,5 | 109,5 425,6 28,57 | 67,0 
456,7 45,7 | 100,0 439,0 29,0 66,0 
492,2 47,0 | 95,5 577,2 33,4 57,9 
524,8 48,6 92,9 665,9 35,9 54,0 
607,2 52,3 | 86,0 684,58 36,0 52,5 
§20,0 52,7 | 85,0 


Auch beim Achesongraphit wurden die Isothermen bis zu einer 
Atmosphire verfolgt. Die erhaltenen Punkte stehen in den Tabellen 61 
bis 64. 

Zur Berechnung der Adsorptionswirme wurden die fiir 31,6 ¢ 
gezeichneten Kurven benutzt. Fiir geringe adsorbierte Mengen 
muBten auch hier die logarithmisch aufgetragenen Isothermen zu 
Hilfe genommen werden, die durch ihren stark gestreckten Verlauf 
ein genaueres Ablesen der Punkte gestatten. Die erhaltenen Werte 
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von Y sind in der folgenden Tabelle 65 eingetragen. Dabei bedeutet 
A-m die von 31,6 g und A die von 1g Graphit aufgenommenen 





Mengen Ammoniak. 


Tabelle 638. 


Adsorptionstemperatur 40° C. 
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Tabelle 64. 








A 





Adsorptionstemperatur 60° C. 








D | A 10-® Mole p A A 10-® Mole 
mm Hg 10-*Mole |p mm Hg mm Hg 10°*Mole p mm Hg 
33,2 7,41 223 39,5 5,65 143,0 
48,0 8,40 175 55,5 6,38 115,0 
75,0 9,96 133 84,0 7,59 90,4 
136,2 12,50 91,6 148,0 9,46 64,0 
191,0 14,33 75,1 205,2 10,92 53,4 
235, 1 15,41 60,6 226,4 11,30 49,9 
326,2 17,70 54,2 249,2 11,80 | 47,4 
430,3 20,15 46,8 346,1 13,44 | 38,9 
458,9 20,08 44,3 454,7 14,91 | 32,9 
471,2 | 21,0 44,5 480,0 15,00 | 31,2 
548,56 | 22,4 40,9 495,0 15,60 31,5 
619.2 | 23,8 38,5 575,3 16,45 | 28,6 
708,4 25,2 35,6 647,2 17,78 27,45 
727,3 25,4 34,9 739,2 18,83 D5 
756.5 18,90 25,0 
Tabelle 65. 
Adsorptionswirme: NH, -++- Achesongraphit. 
A A-m Q in cal 
10-8 Mole 10° 2()0 3()0 | 30° | 40° 50° 
A= 0 13340 13160 12960 12960 12740 12490 
0,791 25 12900 12700 12500 12510 12250 12010 
1,581 5O 12440 12280 12070 12060 11830 11590 
2,372 75 12000 11820 11620 11600 11420 11190 
3,162 100—OLLS10 11360 11130 11130 10920 10690 
4,742 150 | 10720 10540 10350 10320 10120 9880 
6,324 200 10120 9950 9750 9700 9510 9260 
9,486 300 | 9320 9160 8960 8960 8750 8500 
12,65 400 | S690 8540 8360 8350 8150 7900 
15,81 5OO 8310 8140 7950 7930 7760 7550 
18,97 600! 7890 7750 7580 7560 7390 7160 
22,13 700 = 7620 7440 — 7220 = — 
25,30 800 | 7450 7280 — 7080 — os 
28,46 900 | 7310 _ - ini ons _ 
31,62 1000 | 7250 - — — — 
37,94 1200) 7200 “n ane _ __ 


Die erste 


die Adsorptionswiirmekurven graphisch aus, so erhilt man die unter 

















30°-Kolumne ist auch hier aus den 60°- und 0°, dic 
zweite aus den 40°- und 20°-Isothermen berechnet. Die Ubereinstim- 
mung ist sehr gut, die vereinzelten geringen Abweichungen liegen 


wie bei Tabelle 56 innerhalb der Berechnungsfehler. Wertet man 
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4A = 0 stehenden Werte von Q fiir unendlich kleines p. Die Kurven 
selbst haben den gleichen Charakter wie die fiir Holzkohle gefundenen. 
Sie entsprechen auch den fiir Kohlendioxyd experimentell  er- 
mittelten, doch ist die Steigung des als linear anzusehenden Anfangs- 
stiickes viel stirker und demgemiB auch der Abfall iiber den ganzen 
Druckbereich bis zu einer Atmosphiire etwas griBer. 


Zusammenfassung. 

1. Es wurde die Adsorption von Kohlendioxyd an Holzkohle, 
KokosnuBkohle, Ceylongraphit und Achesongraphit untersucht und 
fur verschiedene Temperaturen in einem Druckbereich von 0,01 bis 
700 mm Hg Adsorptionsisothermen aufgenommen. 

2. Ks wurde fiir gereinmigte Kohlen und gereinigten Graphit ein 
Gebiet gefunden, in dem Proportionalitit zwischen adsorbierter 
Menge und dem Gleichgewichtsdruck herrscht. 

3. Die Griinde fiir das Fehlen dieses Gebietes bei aschehaltigen 
Kohlen und Graphiten sind in den oxydischen Verunreinigungen zu 
suchen, die mit der Kohlensiure chemisch reagieren. 

4. Ks wurde gefunden, daB die aus den Isothermen berechnete 
Adsorptionswirme fiir gleichartig behandelte Kohle und Graphit die- 
selbe GroBe besitzt und eine angenihert lineare Temperaturabhiingig- 
keit aufweist. 

5. Es wurde eine Abhingigkeit der Adsorptionswiirme von der 
Erhitzung bzw. von der Aufnahmefihigkeit des Adsorbens fest- 
cestellt und erklirt. 

6. Es wurden Isothermen fiir die Adsorption von Ammoniak 
an gereinigter Holzkohle und Graphit fiir Drucke von unter 0,001 bis 
770 mm Hg aufgenommen und keine Konstanz der A/p-Werte ge- 
funden. 

7. Die aus den Isothermen berechnete Adsorptionswiirme zeigt 
ebenfalls angenihert lineare Temperaturabhingigkeit und wurde auf 
den Druck p = 0 extrapoliert. 


Die zu den Untersuchungen benétigte Hochvakuumapparatur 
wurde uns in freundlicher Weise von der Notgemeinschaft der deutschen 


Wissenschaft iiberlassen, wir sind ihr daher zu gréBtem Danke ver- 
pflichtet. 


Frankfurt a, M.,, Institut fiir physikalische Chemie der l'ni- 


versitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 4. September 1929. 
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Uber das Chiorhexoxyd. 


Von Hans Joachim SCHUMACHER und GERHARD STIEGER. 
Mit 2 Figuren im Text. 
Einleitung. 

Fur das Chlorhexoxyd kannte man bisher zwei Bildungsméglich- 
keiten. Nach Boprnstpix, Hartreck und Papetr?) bildet es sich 
beim Belichten von Chlordioxyd und ebenfalls beim Belichten eines 
Gemisches von Chlor und Ozon mit weiBem Licht. Der Mechanismus 
dieser Reaktionen konnte kiirzlich auf Grund von Untersuchungen 
liber den Zerfall der Chloroxyde und den durch Chlor katalysierten 
Ozonzerfall angegeben werden. ?’%'4) Beide Verfahren hefgrn je- 
doch keine bequeme Methode zur Darstellung des Hexoxyds, da 
die Ausbeuten nur klein sind (vgl. 1). Wir wollen im folgenden eine 
neue Methode zur Darstellung des Hexoxyds beschreiben, die es ge- 
stattet, leicht gréBere Mengen davon herzustellen. 


Die Darstellung des Hexoxyds. 

Ks waren die kinetischen Ergebnisse der Reaktion zwischen 
Chlor und Ozon (3.), die uns zu dieser Darstellungsmethode fiihrten. 
Zur Erklirung des durch Chlor sensibilisierten Ozonzerfalles wurde 
niimlich das folgende Schema aufgestellt: 

1.Cl +0, =ClO + ClO, (k,) 
2. ClO, +O, = ClO,+ O, (Ke) 
3. ClO; + O, = ClO,+ 20, _ (kg) 
4. ClO, + ClO, = Ch +30, (ky). 
Fir den quasistationiren Zustand erhilt man hieraus die fol- 


i 


gende Gleichung: 


— Pal ob [Oh] (05) 


!) M. Bopenstery, Harreck u. E. Papevt, Z. anorg. u. allg. Chem. 4 
(1925), 223. 

*) H. I. Scuumacner u. C. Wagner, Z. phys. Chem. B. 5 (1929), 199. 

*) M. Bopenstery, E. Papevr u. H. I. Scuumacuer, Z. phys. Chem. B. 0 
(1929), 209, 

‘) M. Bopensrers u. H. J. Scuumacuer, Z. phys. Chem. B. 5 (1929), 233. 
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wobel bank / k, 
k, 


ist. 

Diese Gleichung stellt den Reaktionsverlauf nach einem be- 
stimmten Zeitpunkt dar, nachdem nimlich eine sogenannte induk- 
tionsperiode durchlaufen ist. Der Verlauf dieser Induktionsperiode 
laBt sich ebenfalls aus dem angegebenen Reaktionsschema an- 
geben. +) 

Ks ist nun gelungen, die Konstanten der einzelnen Teilreaktionen 
zu berechnen. Hierbei ergab sich, daB die Reaktion 2, ClO, + O, = 
ClO, + O, mit einer im Vergleich zu den iibrigen Reaktionen ge- 
ringen Aktivierungsenergie verlaufen miBte. Diese Aktivierungs- 
wirme sollte nur einige Calorien betragen, d.h. diese Reaktion 
miuBte, wenn die Deutung der Versuchsergebnisse richtig war, be- 
reits bei Zimmertemperatur mit groBer Geschwindigkeit verlaufen. 

Die Versuche haben die Richtigkeit der Rechnung ergeben. 

Wir wollen nun die Methode kurz beschreiben: 


Die verwendeten Gase. 


Wir haben, um Explosionen zu vermeiden, verdiinnte Gase mit- 
einander reagieren lassen. Zu dem Zwecke wurde das Chlordioxyd 
durch Einwirkung von verdiinnter Schwefelsiure auf ein Gemisch 
von Kaliumchlorat und Oxalsiure dargestellt.2) Man erhiilt bei 
diesem Verfahren einen leicht regulierbaren Strom von mit Kohlen- 
siure verdiinntem Chlordioxyd. 

Das Ozon wurde durch Ozonisieren von elektrolytisch her- 
vestelltem Sauerstoff gewonnen. Der Sauerstoff wurde, um ihn von 
mitgerissenem Wasserstoff zu befreien, durch erhitzten Palladium- 
asbest geleitet, dann tiber konz. Schwefelsiure und Phosphorpent- 
oxyd getrocknet und schlieBlich durch einen Siemensozonisator 
stromen gelassen. Der Ozongehalt betrug etwa 8°/). 


Die Apparatur. 


Da sowohl das Chlordioxyd wie auch das Ozon mit organischen 
Substanzen unter Bildung von Produkten reagieren, die Anlab zu 
Explosionen geben ***), haben wir keine gefetteten Hihne benutzt, 
sondern an ihrer Stelle Metallventile verwendet. Diese haben sich, 


1) Vgl. Anm. 3, S. 272. 
*) Scumipt, GEISLER, ARNDT u. IHLow, Ber. 56 (1923), 25. 


*) H. J. Scuumacuer u. G. Sprencer, Z. phys. Chem. 136 (1928), 77. 
*) H. J. Scuoumacuer u. G. Stiecer, Z. phys. Chem. erscheint demnichst. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 184. 18 
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wie auch bei friiheren Arbeiten mit aggressiven Gasen (Halogene, 
Stickoxyde usw.) wihrend der Versuche durchaus bewihrt. 


om 


Die Gase wurden in der aus der Fig.1 ersichtlichen Weise zu- 
sammengebracht und durch das mit Eis gekiihlte AusfriergefiB 4 
geleitet. Vor Beginn war die ganze Apparatur zwecks Trocknung 
lingere Zeit auf Hochvakuum gepumpt worden. Bereits wenige 
Minuten nach Beginn der Reaktion konnte man an den Wanden 
von A braune, dlige Tropfen bemerken, die eine Lésung von ClO, 
in Chlorhexoxyd darstellen. Die Strémungsgeschwindigkeit des 
Chlordioxyd—Kohlensiiuregemisches betrug etwa 1—2 Liter/Stunde, 











die des Ozonsauerstoffgemisches war vielleicht doppelt so groB. : 
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Fig. 1. i 


Als sich geniigend Cl,0, gebildet hatte, wurden die Ventile J, ‘ 
und |}, geschlossen und das GefiB A an der Abschmelzstelle S, ab- 
geschmolzen. Darauf wurde durch das Ventil V, gepumpt, wobei 4 
zunichst mit Kohlensiiure, dann mit Eis gekiihlt war. Um sicher 
zu sein, auch ein ganz reines Produkt erhalten zu haben, wurden 
2), vom ClO, weggepumpt. Sodann wurde mit fliissiger Luft ge- 
kiihlt und gegen die Pumpe an der Abschmelzstelle S, abgeschmolzen. 


Der GefiBinhalt wurde analysiert. Zu dem Zwecke wurde das 
GefiB A lingere Zeit durch Eintauchen in siedendes Wasser erhitzt, 
bis alles Chloroxyd zerfallen war. Darauf wurde die sich am unteren 
Ende des GefiBes A befindende Capillare unter Jodkalhumldésung ge- 
Offnet. Da Unterdruck herrschte, stieg die Lésung im GefaiB hoch. 
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Es wurde enuge Zeit in Jodkahumldésung stehengelassen, bis man 
annehmen konnte, daB sich alles Chlor umgesetzt hatte, dann wurde 
das GefaB mit der Jodkaliumlésung, deren spezifisches Gewicht be- 
kannt war, gewogen. Das ausgeschiedene Jod wurde durch Titrieren 
mit Thiosulfat bestimmt, das Volumen des GefiBes durch Aus- 
wiegen mit Wasser. Der Sauerstoffdruck im GefiB A lieB sich nun 
leicht unter Beriicksichtigung des herrschenden Luftdruckes, der 
Hohe der in das GefaiB eingedrungenen Jodkaliumsiule und der 
Yemperatur berechnen. Im folgenden sind die Resultate zweier 
Analysen angegeben. 


_— 


100,079 g 
wh $3,226 g 
KJ-Lésung = 16,854 g ~ 16,53 cm® 
GefaBvolum = 53,047 cm* 


34,30 cm* 

0 r “ 
Sauerstoff 0°, 760mm Hg 1,53- 10-3 Mol 
{10,20 cm* 


n/10-Na,8203: \ 5°17. 10-4 Mol Cl, 
O,:Cl,: 3,0: 1 


GefaB + KJ-Lésung 
»» leer 


i | 


theor.: 3:1 
II. 
GefaB + KJ-Lésung = 108,898 g 
»» leer = 87,107 ¢ 
KJ-Lésung = 21,791 g ~ 21,37 cm® 
GefaBvolum = 47,351 cm® 


25,82 cm®* 


Sauerstoff 0°, 760mm Hg 1.146- 10-2 Mol 


" _ {7,74 cm* 
n/10-Na,.$,03: ee -10~* Mol Cl, 


O,:Cl,: 2,96: 1 
theor.: 3:1 


Die Analyse ergibt also eimwandfrei die dem Cl,O, zukommende 
Zusammensetzung an Chlor und Sauerstoff. 

Die Bildungsgeschwindigkeit des Cl,O, laBt sich aus der Stré- 
mungsgeschwindigkeit und der Zeit nach der das im UnterschuB 
vorhandene Gas verbraucht ist, berechnen. Beide Daten wurden 
nicht genauer bestimmt, doch laBt sich abschitzen, daB sicher jeder 
1000. StoB zwischen einer Ozon- und Chlordioxydmolekel zur ClO,- 
sildung fahrt. Das entspricht einer Aktivierungswirme von einigen 
Calorien, wie ja auch vorausberechnet war.) 


Versuche mit konzentrierten Gasen. 


Wir haben auch Versuche mit reinem Ozon und reinem Chlor- 
dioxyd angestellt. Das Ozon wurde nach der Methode von RiesEen- 


1) Vgl. Anm. 3, S. 272. 
13* 
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FELD und Scuwas konzentriert und war etwa 95°, O,; das ClO, 
wurde in der Weise erhalten, daB zunichst ein Gemisch von C10, 
und CO, durch ein mit Alkohol-Kohlensiiure gekiihltes GefaiB ge- 
leitet wurde. Hierbei kondensiert sich das ClO,, wihrend die meiste 
Kohlensiiure entweicht. Dann wurde auf —110° abgekiihlt und mit 
der Diffusionspumpe gepumpt. SchlieBlich wurde das ClO, noch 
fraktioniert destilliert. 

Das Ozon und das Chlordioxyd wurden in mut fliissiger Luft 
gekiihiten GefiBen, die durch Metallventile verschlossen waren, auf- 
bewahrt. Als ReaktionsgefiB diente eine Glaskugel mit capillarem 
Ansatz, der zu einem BoprgNstErIn’schen Quarzmanometer fiihrte 
und durch ein T-Stiick mit einem Platinventil verbunden war. Dies 
fiihrte zu den iibrigen Leitungen. Es zeigte sich, daB, sobald man 
eines der Gase zu schnell zu dem anderen gab, heftige Explosionen 
auftraten. Dies beruht vielleicht auf dem allzu hiufigen Zustande- 
kommen der Reaktion ClO, + O, = ClO, + 20,1), die sicher eine 
starke positive Wiirmeténung hat. Dies tritt immer ein, wenn sich 
im Gasraum bei Gegenwart von iiberschiissigem Ozon so schnell ClO, 
bildet, daB es sich nicht kondensieren kann. Zur Darstellung von 
Chlorhexoxyd bedient man sich also besser der verdiinnten Gase. 


Dampfdruckmessungen. 


BopENSTEIN *) hat angegeben, da8 der Dampfdruck des 
Hexoxyds bei 20°C ungefiihr 1 mm Hg betragen soll. Wir haben 
nun versucht, diese Dampfdrucke genauer zu bestimmen. Die ver- 
wendete Apparatur zeigt Fig. 2%). Im GefiB R befand sich eine 
kleine Menge, etwa 1/, em? Hexoxyd, R stand mit einem 
Quarzmanometer, das als Nullinstrument diente, und einem 
Ventil in Verbindung. Der Druck wurde an einem Brom- 
naphthalinmanometer abgelesen. Es wurde bei Kihlung mit der 
Diffusionspumpe evakuiert und dann bei S, und S, abgeschmolzen. 
Es zeigte sich, daB der Druck unterhalb von 0° zu klein war, um 
mit dieser Anordnung mit geniigender Genauigkeit gemessen werden 
zu kénnen. Bei héheren Temperaturen stellte sich dagegen kein be- 
stimmter Enddruck ein. Der Druck nahm stindig zu, und zwar 
oberhalb 40° ziemlich rasch. Es riihrt dies daher, daB gasformiges 
CLO, baw. ClO, unter Zerfall in Chlor und Sauerstoff reagiert. Tat- 


') Vgl. Anm. 3, S. 272. 
*) Vgl. Anm. 1, S. 272. 
*) H. J. Scwumacner u. Sam. Lenuer, Ber. 61 (1928), 1671. 
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sichlich erhalt man beim Ausfrieren auch nicht mehr den alten Null- 
punkt des Manometers, sondern es bleibt ein Druck, der je nach 
Zeit und Temperatur bei der R vorher gehalten wurde, kleiner oder 
groBer ist, zuruck. In der als *) angegebenen Arbeit war die folgende 
Reaktion angegeben: 

C10, + ClO, = Cl, + 3 Og. 
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Diese Reaktion soll mit einer Aktivierungswairme von 11500 Cal. 
ablaufen. Die Aktivierungswirme ist gering genug, um bereits bei 
ClO,-Drucken von der GréBenordnung eines Millimeters, einen merk- 
lichen Zerfall bei Zimmertemperatur herbeizufiihren. Die Schwieng- 
keiten bei der Dampfdruckmessung lassen sich hierdurch zwanglos 
erklaren. Umgekehrt liefern sie eine Bestitigung fiir die friiheren 
technungen.!) Es scheint allerdings, als ob neben der angegebenen 
Zerfallsreaktion noch die folgende auftritt, nimlich: 


2 C10, —> 2 C10, + O.. 


Im Spektrum der Zerfallsgase heBen sich nimlich die charakte- 
ristischen Banden des ClO, feststellen. 

Der GréBenordnung nach betriigt der Dampfdruck bei 20° C 
etwa 1 mm, bei 40° etwa 5—10 mm Hg. 


a 


') Vgl. Anm. 3, 8. 272. 
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Zusammenfassung. 


Auf Grund von kinetischen Betrachtungen beim durch Chlor 
katalysierten Ozonzerfall konnte eine Reaktion vorausgesagt werden, 
die zur Bildung von Chlorhexoxyd fiihren sollte. 

Es wird ein Verfahren zur Darstellung von Chlorhexoxyd, das 
auf der Reaktion zwischen Ozon und Chlordioxyd beruht, eingehend 
beschrieben. 

Gasformiges Chlorhexoxyd zerfillt bereits bei Zimmertemperatur 
mit merklicher Gesehwindigkeit in Chlor und Sauerstoff, desgleichen 
tritt ein Zerfall in Chlordioxyd und Sauerstoff ein. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. September 1929. 
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Zur Kenntnis des Systems Kobalt(3)oxyd-Wasser. 
Beitrage zur Kenntnis der Oxydhydrate. XVII.') 


Von Gustav F. Hirrra und Rospert Kass.ier. 
Mit 2 Figuren im Text. 
1. Problemstellung. 

Die Literatur befaBbt sich vielfach mit der Herstellung von Prii- 
paraten, deren Analyse einer Zusammensetzung Co,O,-xH,O ent- 
spricht.*) Die vorliegende Arbeit berichtet tiber die Art der Wasser- 
bindung und der Réntgeninterferenzen in der Abhiingigkeit von den 
Herstellungsbedingungen, des Alterns und des Entwiisserungsgrades 
dieser Systeme. 


2. Darstellung und analytisch-chemische Zusammensetzung der untersuchten Praparate. 


Praparat A,: 90g Co(NO,),-6 H,O (Merck) wurden in 1300 g Wasser 
velést und 12 cm* Brom zugesetzt. Eine andere Lésung wurde hergestellt, 
indem 56 ¢ Atzkali (Kan~Baum) in 300 cm*® Wasser eingetragen wurden. 
Beide Lésungen wurden auf O° abgekiihlt und hierauf wurde bei 
dieser Temperatur die Kalilauge tropfenweise der Kobaltlésung zugesetzt. 
Der entstehende Niederschlag setzte sich nach etwa 3 Stunden ab. Hierauf 
wurde der Niederschlag 4mal hintereinander mit je 5 Liter Wasser dekan- 
tiert. Durch jedesmaliges Dekantieren wurde der Niederschlag schwerer absetz- 
bar, bis schlieBlich bei der fiinften Dekantation eine Peptisation eintrat, die ein 
weiteres Auswaschen auf diesem Wege unmdglich machte. Der Niederschlag 
wurde nun auf einem Zsigmondy-Membranfilter (vgl. weiter unten) filtriert und 
zur Trockne abgesaugt, vom Filter abgelést und in 5 Liter Wasser aufgeschlammt, 
worauf sich der Niederschlag nach vier weiteren Tagen absetzte. Hierauf wurde 


') Beitraige zur Kenntnis der Oxydhydrate XVI. vgl. G. F. Hirrie und 
ZorNeR, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 180. 


*) Carnot, Compt. rend. 108 (1899), 610; ScurOpER, Journ. chem. Soc. 5S 
(1890), 1213; Mawrow, Z. anorg. Chem. 24 (1900), 263; Hirrner, Z. anorg. Chem. 
27 (1901), 81; CokHNn u. GLAserR, Z. anorg. Chem. 38 (1903), 9; S. Vert, Compt. 
rend. 182, 1146—48 [Z.-Bl. 1926. II. 713]; D. Buapuri u. P. Ray, Quart. Journ. 
Indian. chem. Soc. 8, 213—28 [Z.-Bl. 1927. 1. 577]; S. Vew, Compt. rend. 154, 
1124—25 [Z.-Bl. 1927. II. 1443]. — Vgl. auch die diesbeziiglichen Zusammen- 
fassungen bei H. B. Werser, ““The Hydrous Oxides’’, Mc Graw-Hill Book Company, 
Inc. New York 1926. 
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er in der gleichen Weise wie das erstemal abfiltriert und im Vakuumexsiccator 
iiber Schwefelsaure (1:1) unter haufigem Umriihren und Verreiben getrocknet. 
Bei diesem frischen, in der Kalte bereiteten Praparate bedurfte es etwa 3 Tage, 
um den Wassergehalt auf eine Zusammensetzung etwa entsprechend Co,0,-3 H,O 
zu bringen; bei gealterten Praparaten vollzieht sich der Trocknungsvorgang erheblich 
rascher. Das etwa bis zu diesem Grade entwisserte Praparat wurde im Achatmérser 
gepulvert und der Analyse bzw. den weiteren Untersuchungen zugefihrt. 

Ein bis zu diesem Grade getrocknetes Praparat reagiert nicht im mindesten 
mit einer dariibergeschichteten Atmosphare, bestehend aus reiner Kohlensaure 
(p — 100mm) und ebensowenig mit Wasserstoff, Sauerstoff oder Stickstoff. 
Hingegen ziehen die noch feuchten Praparate, auch wenn praktisch bereits die 
ganze Kalilauge ausgewaschen ist, sehr stark die Kohlensaure der Luft an, ein 
Vorgang, der bei ihrer Herstellung peinlichst vermieden werden muB. Deshalb 
wurde bei den Fallungen dieselbe Anordnung benutzt, wie sie schon friiher be- 
schrieben wurde'), und wahrend der Filtrationen mit dem Zsigmondyfilter war 
der Trichter mit einem Korkstopfen abgeschlossen, mit Paraffin abgedichtet 
und die Luft wurde durch ein Natronkalkrohr eingesaugt. 

Kine Koagulation der sich nur langsam absetzenden Systeme kann durch 
einen geringen Zusatz von verdiinnter Salpetersiure, die sich dann aus dem 
Niederschlag sehr gut auswaschen laBt, herbeigefiihrt werden. Bei dem Praparat A, 
ist jedoch von einem auf diese Weise beschleunigten Verfahren kein Gehrauch 
gemacht worden. 

Das etwa bis zu einer Zusammensetzung Co,O,:3 H,O getrocknete Praparat 
ist schwarz, im Gegensatz zu den nach anderen Arbeitsvorschriften erhaltenen 
braunen Priaparaten, welch letztere das Kobalt im Vergleich zu dem 3wertigen 
Kobalt zum Teil in niedereren Wertigkeitsstufen enthalten. 

Das Ergebnis der Analyse (vgl. Abschnitt 3) des Praparates A, entspricht 
einer Formel Co,0,-2,8 H,O. 

Praparat A, soll die Bezeichnung fiir das Praparat A, sein, das nach 
seiner Fertigstellung bei unverinderter Zusammensetzung Co,O,-2,8 H,O wahrend 
3 Wochen in allseitig zugeschmolzenen Glasréhrchen bei 65° C alterte. 

Praparat B: Ein Eisen(3)oxydhydrat, das zunachst als Eisen(2)oxyd- 
hydrat gefallt und nachtraglich erst oxydiert wurde, zeigt in seinen chemischen 
und réntgenographischen Eigenschaften und insbesondere auch in bezug auf seine 
Entwasserungskurve ein vollig anderes Verhalten als das direkt aus einer Eisen(3)- 
salzlésung gefillte Oxydhydrat.*) Um der Frage nach dem Vorliegen ahnlicher 
Unterschiede beim 3wertigen Kobalt nahertreten zu kénnen, wurde ein Praparat 
nach folgender Arbeitsvorschrift hergestellt: 

Zu einer Lésung, bestehend aus 50 g Co(NO,),-6 H,O (Merck) und 500 ¢ 
Wasser wurde eine zweite Lésung, bestehend aus 22 g Atzkali und 100 g Wasser 
bei 20° C tropfenweise zugesetzt. Der entstehende blaue Niederschlag*) wurde 


') G. F. Hivrie, S. Macrerkrewicz u. I. Ficumany, Z. phys. Chem. 
Abt. A, 141 (1929), 4. 

*) G. F. Hivrie u. A. Zorner, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 180. 

*) Dieser Niederschlag gehért einem aus den beiden Komponenten CoO 
und H,O aufgebauten System an, iiber welch letzteres gleichfalls in der nachsten 
Zeit von G. F. Hirria u. R. Kassier berichtet werden soll. 
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7 mal mit je 5 Liter Wasser dekantiert, wobei sich der Niederschlag stets sehr rasch 


absetzte. Bei diesen Operationen setzte bereits eine geringfiigige Oxydation 


durch die Luft ein, was durch eine Veranderung der Farbe des Niederschlages 
von Blau in Griin, Olive und schlieBlich Schmutzigbraun angezeigt wurde. In 
diesem Zustande, in welchem das Praparat, das Kobalt noch zum allergréBten 
Teil in der 2wertigen Form enthalt, alterte es unter Wasser 10 Tage bei 
Zimmertemperatur und dann 8 Stunden bei 70°. Hierauf wurde die iiber dem 
Praparat befindliche Flissigkeit bis auf etwa | Liter entfernt und nunmehr bei 0° C 
s cm*® Brom und 100 cm® einer 12°/,igen Kalilauge zugesetzt, worauf der 
Niederschlag sofort schwarz wurde. Dieser Niederschlag wurde nunmehr in 
venau der gleichen Weise weiter behandelt, wie die Fallung, die zum Pri- 
parate A, fihrte. Auch hier wurde eine sehr geringe Absetzungsgeschwindigkeit 
der Suspensionen beobachtet. Die Analyse des Endpraparates entsprach einer 
Zusammensetzung Co,0,-3,81 H,O. 

Praparat C: Die an anderen Systemen gesammelten Erfahrungen lehren, 
daB die aus Lésungen verschiedener Salze des gleichen Metalls ausgefaliten Oxyd- 
hydrate untereinander sehr verschiedene Eigenschaften aufweisen kénnen, die 
sogar nach mannigfachen weiteren chemischen Veranderungen noch erhalten 
bleiben kénnen. Deshalb wurden als Ausgangsmaterial fiir eine Reihe weiterer 
Praparate (C, D und E) verschiedene Komplexsalze des 3wertigen Kobalts 
vewahlt.') 

Das Praparat C wurde hergestellt, indem 5,3 ¢ des Kaliumdiamminotetra- 
nitrokobaltiates K[{Co(NH,).(NO,),! in 650 cm*® Wasser eingetragen und zwecks 
Beschleunigung des Lésungsvorganges auf 60° C erhitzt wurden. Hierzu wurde 
eine Lésung von 10 g Atzkali in 50 em* Wasser zugesetzt. Die Ausfallung begann 
erst nach einiger Zeit und nach 4 Stunden hatte sich der Niederschlag — unter 
steter Einhaltung der Temperatur von 60° C — vollstandig abgesetzt. Die weitere 
}ehandlung des Niederschlages war den friiher beschriebenen ahnlich. Die Ana- 
vse des Endproduktes entspricht einer Zusammensetzung Co,O,- 2,936 H,O. 

Praparat D: 7,5g Chloropentamminokobaltichlorid [Co( NH,),ClJCl, wurden 
in 500 g Wasser gelést und bei 60° mit einer Lésung, bestehend aus 19 g Atzkali 
und 50 g Wasser versetzt. Die Fallung entsteht erst bei andauerndem Erwairmen 
in dem MaBe, als das Ammoniak ausgetrieben wird. Die Behandlung des Nieder- 
schlages war die gleiche wie bei dem Praparat C, jedoch wurde hier eine verhaltnis- 
maBig groBe Absetzungsgeschwindigkeit beobachtet. Die Zusammensetzung des 
"ndpraparates entsprach der Formel Co,0,-2,468 H,O. 

Praparat E: 10g Hexamminokobaltichlorid, [Co(NH,),|Cl, wurden in 
300 g Wasser gelést und bei 60° mit einer Lésung, bestehend aus 18 g Atzkali 
und 50g Wasser versetzt. Die Ausfillung ist bereits nach etwa einer halben 
Stunde volistandig und der Niederschlag setzt sich sehr gut ab. Die weitere Be- 
handlung war die gleiche wie bei den Praparaten C und D. Dem Endprodukt 
kam die Zusammensetzung Co,O,-2,274 H,O zu. 

Praiparat F: Die Analyse eines Praparates, das in ahnlicher Weise wie 
das Praparat A,, jedoch unter Einhaltung geringerer VorsichtsmaBregeln her- 


') Die Anregung zu dieser Erweiterung, sowie die Herstellung der kom- 
plexen Kobaltsalze in einem hohen Reinheitsgrade verdanken wir Herrn Dr. 
i. Brrk (Aussig). 
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gestellt wurde, hatte die Zusammensetzung Co,0,-2,95 H,O-0,32 CO,. Von diesem 
Priparat wurden 4,6 g mit 0,5 g Wasser versetzt und in einem schwer schmelz. 
baren Glasrohr eingeschmolzen. Hierauf wurde die Temperatur wahrend 4 Stunden 
langsam auf 400° gesteigert, dann in der Dauer von 4 Stunden auf 400° gehalten 
und dann gleichfalls wihrend 4 Stunden wieder langsam auf Zimmertemperatur 
gebracht. Das Ergebnis der Analyse des so entstandenen Praparates F la4Bt sich 
durch die Formel Co,0,-0,561 CoO-2,925 H,O wiedergeben. 


Weicht man von den obigen Arbeitsvorschriften ab, so kann man leicht 
zu Priparaten gelangen, die mehr oder minder erhebliche Anteile des Kobalts 
in einer geringeren Wertigkeitsstufe enthalten. Dies ist z. B. auch der Fall, wenn 
man bei der Herstellung der Priparate A als Oxydationsmittel Wasserstoff.- 
peroxyd statt Brom benutzt. 


3. Die analytisch-chemische Untersuchung 


der Priparate muBte mit Riicksicht auf die Notwendigkeit, das Verhaltnis von 
Co: 0 und ebenso die Anwesenheit etwaiger Verunreinigungen genau zu kennen, 
sehr sorgfaltig unter kritischer Sichtung der Arbeitsmethoden durchgefiihrt 
werden. Die qualitative Priifung des letzten Waschwassers ergab bei allen Pri- 
paraten auBer der Feststellung der neutralen Reaktion auch die vollstandige 
Abwesenheit von Brom und NO,’-lonen. Die quantitative Analyse wurde bei 
allen Priparaten in folgender Weise durchgefiihrt: a) Eine Einwage wurde 
im Platintiegel iiber dem Geblise gegliiht, wobei das gesamte H,O und CO, und 
der die Zusammensetzung CoO iibersteigende O- Gehalt ausgetrieben wurde 
(Glihverlust 30,85°/,). Der aus CoO und allenfalls geringen Mengen Alkali be- 
stehende Riickstand wurde im Wasserstoffstrom zwecks Uberfiihrung des Oxyds 
in metallisches Kobalt gegliiht und gewogen (54,26°/,). — b) Eine andere Einwage 
wurde in H,SO, gelést und das gesamte Kobalt elektrolytisch abgeschieden 
(54,31°/,). Die vollstandige Abscheidung vollzieht sich in kirzester Zeit, wenn 
man die Zersetzungsspannung bis 4 Volt steigert. Die von der Elektrolyse zu- 
riickbleibende Lésung wurde eingedampft, gegliiht und zwecks Feststellung eines 
etwaigen Alkaligehaltes gewogen (0,00°/,). — c) Uber eine dritte Einwage, die 
sich in einem Porzellanschiffchen in einem Porzellanrohr befand, wurde bei einer 
allmahlich bis 1250° C gesteigerten Temperatur reine trockene Luft geleitet, die 
dann durch gewogene Chlorcalciumrohre, einem gewogenen GEISSLER’schen 
Kaliapparat und einem Natronkalkrohr geleitet wurde. Der Gewichtszuwachs 
der Chlorealciumrohre gibt den H,O- Gehalt ( 23,29°/,), der Gewichtszuwachs 
des Kaliapparates gibt den CO,-Gehalt (0,42°/,). — dj) Lést man eine be- 
stimmte Menge des Praparates in Salzsiure, so wird entsprechend der Gleichung 
Co,0, + 6HCL —» 2CoCl, -- 3H,O-+ Cl, mit Riicksicht auf den Umstand, dab 
CoO bei gleicher Behandlung kein Chlor in Freiheit setzt, aus der entwickelten 
Chlormenge der RiickschluB auf die in der Einwage enthaltene Menge 3wertigen 
Kobalts méglich (54,20°/,). Die alte BuNsEN’sche Methode schreibt ein auf dem 
Wege des Auskochens bewerkstelligtes Uberleiten des Chlors in eine KJ-Lésung 
und nachheriges Titrieren des ausgeschiedenen Jods vor. Am besten arbeitet 
man jedoch, wenn man zur Auflésung Schwefelsiure benutzt, der man eine 
bekannte Menge Mour’schen Salzes zufiigt und die oxydierende Wirkung des 
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Praparates durch Riicktitration des unveridnderten Anteiles des Monr’schen 
Salzes mit Kaliumpermanganat bestimmt. 

Die in den Klammern beigefiigten prozentuellen Angaben beziehen sich 
auf die Analyse des Praiparates A, bzw. das dem in der analytischen Zusammen- 
setzung gleiche Praparat A,.') Diese beiden Praparate zeigen noch einen gewissen 
’ — geringfiigigen CO,-Gehalt, was bei der Herstellung der anderen Praparate ver- 
mieden werden konnte. 
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4. Die isobaren Entwasserungskurven (9 = 10 mm) 


sind in der gewohnten Weise*) unter Verzicht auf alle tabellarischen 
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Ei Die Anzahl Tage, die zwischen der Ausfillung des Priparates und dem Be- 


ginn der in der Fig. 1 aufgenommenen Entwisserung verstrichen ist, ist nach- 
folgend angegeben, wozu die sich anschlieBende Anzahl Tage, die die Entwasserung 
selbst dauerte, in Klammern beigefiigt ist. A,: 10 (21), A,: 31 (38), B: 5 (32), 
C: 14 (30), D: 15 (28), E: 14 (30). Das nach der Einstellung eines Dampfdruckes 
im Gasraume enthaltene Gas wurde jedesmal auf seine Resorbierbarkeit durch 
konz. Schwefelsiure oder Phosphorpentoxyd gepriift, wobei die Messung des 
nicht aufgenommenen Anteiles einen Rickschlu8 auf den mit dem Wasserdampf 
gleichzeitig abgegebenen Sauerstoff zulieB. Der konstante Druck von 10 mm 
bedeutet jedesmal die Summe der Partialdrucke Pu.o + Po, 
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!) Die vollstandigen Angaben fiir simtliche Praparate befinden sich in 
der Dissertation von Ropert Kassier, Prag, Deutsche Technische Hochschule 
1929. Diese Dissertation behandelt auBer des Systems Co,O,-H,O auch das 
System CoO-H,O und bringt zahlreiche Experimente zur Aufklarung der Syste- 
matik ihrer katalytischen Fahigkeiten. 

*) Vgl. z. B. Hiirrie u. Garsipe, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 49. 


NSS Spn we  ad let ri ete “ 


5p. 


es Otel ew 











IS4 G. F. Hittig und R. Kassler. 


Solange die Entwasserung nicht zu Bodenkérpern gefihrt hat, 
deren Wassergehalt unterhalb einer Zusammensetzung Co,0,-H,0 
liegt, stellten sich konstante Drucke schon etwa nach einer halben 
Stunde ein, und es konnte nachgewiesen werden, daB mit der Wasser- 
abgabe keine Sauerstoffabgabe stattfindet. War jedoch einmal die 
Kntwisserung bis zu einer Zusammensetzung Co,03;-H,0O _ fort- 
geschritten, so bendtigte die Druckeinstellung bei der weiteren Ent- 
wisserung 7—10 Tage und gleichzeitig mit der Wasserabgabe er- 
folgte bei allen Priiparaten eine Sauerstoffabgabe. Das stéchio- 
metrische Verhiltnis des in jedem Anteil abgegebenen Wassers zu 
dem gleichzeitig abgegebenen Sauerstoff war hierbei stets nahezu 
H,O:O = 3:1.4) Es wurde hierbei festgestellt, da sich weder 
H,O, noch O, entwickelt. Demnach kam dem vollstindig entwiisserten 
Priiparate eine Zusammensetzung zu, die sich von der Formel Co,0, 
(<= Co,Osg gez) nur wenig, und zwar in der Richtung gegen eine etwas 
veringere Sauerstoffabgabe, unterschied. So ergab die Analyse 
eines vollstiindig entwisserten Praparates die Zusammensetzung 
COg0¢ a46- 

Im Verlaufe der Entwiisserung setzt bei der Zusammensetzung 
Co,0,-H,O bei ailen Priparaten ein plétzlicher Vertikalabfall ein, 
der bei dem Priiparat K bei 148° C, bei dem Priaparat A, bei 157° C 
gemessen wurde, wihrend sich die anderen Praparate in der Reihen- 
folge E, D, C, B, A,, A, dazwischen einreihten. 

Die Ergebnisse beziiglich des Praparates F sind in der Fig. 1 nicht 
aufgenommen. Die Kntwisserung dieses Priparates zeigt, daB nahezu 
das gesamte Wasser praktisch den Dampfdruck des reinen Wassers 
besitzt, somit dem Priparat nun mechanisch anhaftet. Erst wenn 
die Entwiisserung bis zu einer Zusammensetzung von etwa Co,0O,- 
0,56CoO-0.3H,O (= Co,O, 7g) fortgeschritten ist, ist zur vollstan- 
digen Austreibung dieser letzten Reste Wasser eine Temperatur- 
steigerung iiber 300° C notwendig. Da dieses letztere festgebundene 
Wasser von etwa 0,3 Mol H,O bei seinem Abgang erfahrungsgemib 
eine Sauerstoffmenge von etwa 0,1 Atome O in die Gasphase mit- 
nimmt, laBt sich die Zusammensetzung des vollstandig entwisserten 
Priiparates mit groBer Sicherheit auf CoO, 4, abschiitzen, so dab 
man auch auf diesem Wege nicht zu wasserfreiem Co,O,, sondern zu 
einem Bodenkérper von einer Gesamtzusammensetzung Co,0, gelangt. 


') Vgl. Seite 283, FuBnote 1. 
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Messungen, die an weniger sorgfiltig hergestellten Priiparaten 
— z. B. solchen mit einem Gehalt von 6°, CO, und etwas CoO — 
ausgefuhrt wurden, zeigt einen, von den reinen Priiparaten erheb- 
lich verschiedenen Verlauf, indem an Stelle des Vertikalabfalles eine 
mit steigender Temperatur stetige Wasserabnahme beobachtet wurde. 


5. Die Debyeogramme 


sind in der Fig.2 dargestellt. Auf der Abszissenachse ist der halbe Abstand = / [cm] 
zgweier zusammengehoriger symmetrisch zum Primiarstrahl liegender Interferenz- 
streifen, gemessen an der Stelle ihres gegenseitigen gréBten Abstandes, eingetragen. 
Stabchendicke = 1,0 mm, Durchmesser der Kamera = 77,6[mm]; die Belich- 
tungszeit betrug durchschnittlich etwa 7 [Stunden], die Spannung 35000 [Volt], 
die Stromstarke 6[Milliamp.]. Bei den Aufnahmen wurden wir von den Herren 
7. HERRMANN und Cu. SLONIM unterstiitzt. 
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Die in der Fig. 2 mitgeteilten Debyeogramme sind an folgenden 
Praiparaten aufgenommen worden: I. = Priparat A, einen Monat 
nach der Fallung. — Il. = Abbauprodukt des Priiparates A, (vgl. 
Abschnitt 4 und Fig.1). — III. In einer Porzellanschale wurde 
Co(NO,).-6 H,O auf 300° erhitzt, die Analyse ergab weitgehende 
Annaiherung an die Zusammensetzung Co,0,. — IV. Das Priiparat A, 
wurde in einem Platintiegel eine halbe Stunde lang vor dem Gebliise 
erhitzt; die Analyse ergab die Zusammensetzung CoO. 

Ein Vergleich der Bilder III und IV bestitigt die Angabe der 
Literatur, deren zufolge CoO und Co,0, in voneinander unabhingigen 
Gitter kristallisieren. Der Netzebenenabstand, gekennzeichnet in 
Fig. 2 durch 1 = 3,2 cm, der fiir die Verbindung Co,0, sehr charakte- 
ristisch ist, tritt auch bei CoO auf. was aber angesichts der iibrigen 
vollkommenen Verschiedenheiten der Spektren nur eine zufillige 
Ubereinstimmung sein dirfte. Ein Vergleich der Bilder II und III 
beweist weitgehende Identitit dieser beiden Priiparate, so daB auch 
dieser Weg zeigt (vgl. Abschnitt 4), da& unser Entwiisserungs- 
produkt des Co,0,-H,O das Co,0, ist. Kleine, aber deutliche Ver- 
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schwommenheiten bei II deuten auf einen gréBeren Dispersitatsgrad., 
— Das Bild I gibt nur sehr verschwommene Interferenzen, die auf 
eine groBe Dispersitit bzw. unvollstindige gittermiBige Ordnung 
unserer Priparate Co,O,-H,O schlieBen lassen. Es ist méglich, dag 
diesem Priparat ein eigenes individuelles Gitter zugrunde liegt, wenn 
auch gewisse wichtige Ubereinstimmungen mit dem (Co,0,-Gitter 
einstweilen eine genetische Beziehung zu diesem Gitter nicht aus. 
schhieBen. 
6. Zusammenfassung. 


Die auf die verschiedenste Weise hergestellten Priparate (Ab- 
schnitt 1 A bis E) stimmen darin iiberein, daB sie im frischen Zu- 
stande recht angenihert 3 Mol H,O auf 1 Mol Co,O, erheblich fester 
halten, als dies einem nur beigemengten oder adharierten oder capillar 
gebundenen Wasser entsprechen kann. Soweit diese Praparate 
rontgenspektroskopisch untersucht wurden, konnte festgestellt werden, 
daB es sich hierbei um sehr feine, disperse, allenfalls noch nicht vdllig 
gittermiBig geordnete Systeme handelt; die Rontgeninterferenzen 
sind verschieden von denen der wasserfreien Oxyde Co,0, und CoO. 


Bei der isobaren Entwiisserung der Priparate etwa von der 
Zusammensetzung Co,0,-3 H,O werden die beiden ersten Mole 
Wasser mit steigender Temperatur kontinuierlich abgegeben. Wir 
miissen also annehmen, daB in diesem Teile der Entwisserung der 
Bodenkorper stets aus einer einzigen Phase besteht. Da es derzeit 
keine praktisch anwendbaren Methoden und Kriterien gibt, die ent- 
scheiden kénnten, welche chemische Verbindungen in einem 
solchen Falle in der festen Phase auftreten!), ist man einstweilen 
nicht berechtigt, von einheitlichen chemischen Verbindungen zu 
sprechen, deren Wassergehalt zwischen einem Monohydrat und Tri- 
hydrat liegen wiirde. Der glatte Verlauf der Entwasserungskurven 
in diesem Teile berechtigt zu Zweifeln tiber solche Existenzméglich- 
keiten. 

Je nach den Herstellungsbedingungen zeigt das uber ein Mono- 
hydrat hinausgehende Wasser eine verschieden starke Bindung. Ob 
diese Verschiedenheiten auf komplexchemischen Unterschieden be- 
ruhen, welche ja wohl zumindest im Momente der Fallung bestehen 
miissen und sich an Hand der Ausgangsstoffe auch genauer um- 
schreiben lassen, oder ob sie ihre Ursache vorwiegend in einer Ver- 
schiebung des Verhiltnisses zwischen Hiufungs- und Kristallisations- 





') Vgl. Z. angew. Chemie 42 (1929), 885. 
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bzw. Aggregationsgeschwindigkeit haben, ist einstweilen schwer zu 
entscheiden. 

Unzweifelhaft sichergestellt ist auf Grund der Entwisserungs- 
kurven die Existenz eines Monohydrates, Co,0,-1 H,O. Fir die 
Klassifizierung dieses Hydrates ist die Feststellung von Narra und 
SrraDA!) wichtig, der zufolge siimtliche Priparate, deren Wasser- 
gehalt zwischen Co,0O3;-3 H,O und Co,O, hegt, die gleichen Réntgen- 
interferenzen aufweisen. Die Entwiisserung des Monohydrates 
vollzieht sich nahezu vollstindig bei konstanter Temperatur, wobei 
unter gleichzeitiger Sauerstoffabgabe die sofortige Bildung von Co,0, 
als zweite durch Abbau entstandene Phase vor sich geht. Nach 
Narra und Srrapa!) soll es auch méglich sein, diese letztere Ent- 
wisserung ohne Sauerstoffabgabe so zu leiten, daB schlieBlich wasser- 
freies Co,O, resultiert. 

Das Altern der wasserreichen Priparate besteht in einer stiin- 
digen Lockerung desjenigen Wassers, das iiber die Zusammensetzung 
(o,0,-1 H,O hinausgeht, bis schlieBlich dieses Wasser als freies, in 
keinerlei Weise gebundenes Wasser abgeschieden wird. Demgegeniiber 
konnte eine Verinderung des als Monohydrat gebundenen Wassers 
mit der Zeit von uns nicht festgestellt werden. Indessen kann man 
aus der Zerst6rung dieses Monohydrates bei unseren Druck-Erhitzungs- 
versuchen (Priparat F), sowie aus der geringen Bestindigkeit des 
Co,0,, die wohl — wenn auch sicher in geringerem Ausmabe — auch 
fir das Hydrat zutreffen diirfte, sowie schlieBlich aus der Irreversi- 
bilitit unserer Zersetzungsreaktion schlieBen, daB auch diese Ver- 
bindung unter gew6hnlichen Umstinden einem Zerfall in Co,Q,, 
QO, und H,O zustrebt. 

Vergleicht man das System Co,O0,-H,O mit dem System Fe,0,— 
H,O, so weist das erstere in wichtigen Beziehungen geringere Mannig- 
faltigkeiten auf, die dadurch bedingt sind, daB wasserfreies Co,O, 
weder bei der Fillung, noch beim Altern entstehen kann. Das 
System Co,0,-H,O ist vergleichbar den gelben Eisenoxydhydraten, 
die schon bei der Fillung aus dem fertigen oder nahezu fertigen 
Monohydrat bestehen, wohingegen fiir die roten Eisenoxydhydrate, 
die beim Altern wasserfreies Eisenoxyd ergeben und fiir die Ver- 
wicklungen, die aus dem Bestehen zweier Alterungsreihen hervor- 
gehen, die entsprechenden Analoga bei dem 83wertigen Kobalt fehlen. 

1) G. Natta u. M. Srrapa, Gazz. chim. Ital. 58, 419—33 [Z.-Bl. 1928. IT. 


1993]. Daselbst sind auch Réntgenogramme nebst Auswertungen zahlreicher 
Praparate des Systems Co,0,-H,O mitgeteilt. 
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Hierbei muB8 tiberdies auch noch der Unterschied festgehalten werden. 
daB der Haimatit (Fe,0,) und der Goethit (Fe,O,-1 H,O) in selb. 
stindigen, voneinander unabhingigen Gittern kristallisieren, wohin- 
gegen das Co,O, und Co,0,-H,O das gleiche Gitter beniitzen, das J 
iiberdies fiir beide Anordnungen instabil ist; die Anordnung des 
Monohydrates ist hierbei die bestaéndigere Form. — Demgegeniiber 
kann bei dem System Co,0,—H,O im Vergleich zu Fe,O0,—H,0O insofery 
mit einer gréBeren Mannigfaltigkeit gerechnet werden, als die gréBere 
Fihigkeit des Kobalts komplexe, vielgestaltige Verbindungen 2, 
bilden, médglicherweise auch bei den Oxydhydraten zum Ausdruck 
kommt. 
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Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. August 1929. . 
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Ein Beitrag zur Erkenntnis der Calcium—Magnesiumtrennung 
nach der Oxalatmethode. Il. 


Von Z. HERRMANN. 


In emer friheren Arbeit!) wurden die Verhidltnisse. die bei der 





’ (Caleiumoxalatfillung in Gegenwart von Magnesiumoxalat vorwalten, 
untersucht und der sich nach dieser Methode ergebende Mehrbetrag 
spoBtenteils auf die, wihrend des vielstiindigen Stehenlassens des 
Niederschlages, erfolgte Aufhebung der Ubersittigung und Abschei- 
dung des Magnesiumoxalats zuruckgefihrt. 

Die Deutung der spezifischen Wirkung des Calciumoxalats auf 
das Mitfillen von Magnesiumoxalat wurde in der genannten Arbeit 
nicht gegeben und konnte, wie dort schon erwiihnt, in der Bildung 
einer Calelum—Magnesiumoxalatverbindung, einer festen Losung oder 
schheBlich in emer Oberflichenadsorption gesucht werden. 

lech habe versucht. die ner vorwaltenden Zustiinde auf rontgen- 
spektroskopischem Wege emer Wlirung niherzubringen. Zu diesem 
/wecke wurden, zum spiiteren Vergleich, Calciumoxalat- und Ma- 
snesiumoxalat - Debyeogramme aufgenommen, wober zwei Modi- 
fikationen des Calctumoxalatmonohydrat, je nach der Ausfillungsart, 
kochend oder in der Wilte, festgestellt wurden. Die Rontgenogramime 
der gleichzeitig ausgefillten Oxalate, wober die WKonzentration des 
einen oder des zweiten Bestandteiles varnert wurde, ergaben auch 
bel verschiedenen Aufnahmebedingungen nur die Limen der beiden 
salze. Neue Debyeringe, die auf die Existenz emer Calcium 
\agnesiumoxalatverbindung hinweisen wurden, konnten auf keime 
\ufnahme festgestellt werden. 

Die Bildung einer festen Losung der beiden Oxalate mubte sich, 

e Anwendbarkeit des Vecarp’schen Additivititsgesetzes bei rhom- 
vischen und monoklinen (yittern vorausvesetzt., he den viemlichen 


roBenunterschieden der Atom- und lonenradien nach GOLDSCHMID' 
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') Z. HERRMANN, Z. anorg. u. ally. Chem. 182 (1929), 395. 
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in elmer Zusammenziehung des Calciumoxalatgitters iuBbern und do 
Rontgenogramm muBte deutliche VergréBerung der Abstinde «> 
Debyelinien zeiven., 

In 2 Versuchsreihen wurden die Calcium- und Magnesiumoxala ¢ 
ausgefaillt und zwar in emer Versuchsserie kochend, in der zweit:y 
in der Kialte. Zweeks besserer Ubersicht wurde die Konzentraticy 
des einen Bestandteiles varnert, wiihrend die Konzentration des 
zweiten konstant gehalten wurde. Ks wurden nacheimander 40, 20. 
10, 5, 2.5, 1 @ Magnesiumehlorid mit 0,5 ¢@ Caletumehlorid im 100 en,* 
Wasser gelost und 10 em® der Losung zur Ausfillung der beiden Oxa- 
late verwendet. Die Rontgenogramme wurden bei konstanten Be- 
dingungen (gleiche Rohrehendurchmesser, gleiche Spannung und 
Stromstirke, gleiche Aufnahmedauer, dieselbe Kamera) aufgenommen. 
Die Rontgenogramme zeigen je nach dem Mischungsverhiltnis ent- 
weder die Bilder der einzelnen Oxalate oder die beider nebeneinander, 
ine Anderung der Linienabstiinde ist nicht zu konstatieren. 
lis scheint die Annahme berechtigt, dab die Wirkung des Caleium- 
oxalats auf die Mitfillung des Magnesiumoxalats eine Art von Ober- 
fliichenadsorption ist; eine Anschauung, die im folgenden weiter 
erklirt, gestitzt werden soll. 

Bei den in der angegebenen Weise ausgefiihrten Ausfallungen 
der beiden Oxalate wurde beobachtet, daB die sichtbare Ausfallung 
des Caleiumoxalats in meBbar verschiedenen Zeiten vor sich geht. 
Da diese Induktionszeit des Calciumoxalats in direkter Abhangigkeit 
von dem Ubersiittigungsgrade des Magnesiumoxalats steht, scheint 
der Ubersiittigungszustand von besonderer Wichtigkeit zu sem und 
eine spezifische Wirkung auf die Ausfillungszeit auszuiiben. — In 
konzentrierten, aber nicht stark tbersiittigten Magnesiumoxalat- 


losungen ist die Ausfillung des Caletumoxalates momentan. Eime 
\nderung der Loslichkeit des Caleitumoxalats ist, wie quantitative 


Bestimmungen ergeben haben, nicht feststellbar und auch eine event. 
\nnahme einer zweiten Modifikation ist auf Grund der Rontgeno- 
cramme abzulehnen. Die qualitative Prifung mit anderen iber- 
siittigbaren Salzen (Natriumthiosulfat, Natriumacetat) und = mi! 
anderen rasch abscheidbaren Niederschligen ergab dasselbe Resultat, 
eine Anderung der Induktionszeit. 

In der oben zitierten Arbeit wurde die erst nach einer bestimmte! 
Zeit sichtbare Abscheidung des Magnesiumoxalats aus hoch wber- 
siittigten Losungen auf Grund der von SMmoLtucnowski fiir die lan 


same Koagulation von Metallkolloiden ausgearbeitete Theorie zu « 
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ren versucht. Danach stellen wir uns den Verlauf der Abscheidung 
vor, daB im Augenblicke des Zusammenschiittens der Reaktions- 
sungen momentan das Reaktionsprodukt entsteht und zwar in 
>» klemsten GrOBenordnung, die wir der Eimfachheit halber Primiir- 
ichen nennen wollen. Der Mechanismus der Kristallabscheidung 
nn folaendermaben dargestellt werden: Damut die Kristallabschet- 
Ing in das Gebiet des Sicht baren tritt,. ist Cs notwendig, dal die 
‘eilchen eine gewisse GroBenordnung tberschreiten und von diesem 
\ugenblick an abgeschieden werden. Nach dem ZAusammenschitten 
ind der Bildung der Kinserteilchen entstehen ius je 2 Primiirteil- 
chen die gréBeren Zweierteilchen und zwar nach emer Reaktion 
weiter Ordnung. Der Verlauf dieser Reaktion wird festort dureh 
die Bildung von Dreierteilehen, die aus je emem Primiirteilchen und 
einem Zweier entstehen. Gehen wir in dieser Vorstellungsweise 
weiter, so kommen wir zu den Viererteilchen, fir deren Entstehune 
aber schon zwei Moglichkeiten vorhanden sind, niimlich entweder 
aus je zwei Zweierteilchen, oder aus einem Primirteilechen und einem 
Dreierteilchen. Die Zahl der Moglichkeiten der Kntstehung verviel- 
filtigt sich bedeutend, zu je groBberen Teilchen man ubergeht. Wenn 
wir die Zahl der vorhandenen Zweierteilchen in Abhingigkeit von 
der Zeit betrachten, so sehen wir: Zu Beginn ist keines vorhanden 
und nach Ablauf einer unendlich groBben Zeit ebenfalls keimes, in- 
folzedessen muB ihre Anzahl in einem bestimmten Momente ein 
\laximum besitzen. Dasselbe liBt sich von den Dreierteilchen sagen 
und noch, daB die Zeit, zu der ihre Anzahl ein Maximum erreicht, 
eine lingere sein wird, wie bei den Zweierteilchen, da diese ja das 
\usgangsprodukt darstellen. 

Die obenerwiihnten Versuche schemen die SchluBfolgerung zu- 
zulassen, daB die SmoLucnowskKI1 sche Theorie auch auf die kristalline 
\bscheidung anorganischer Verbindungen zu verallgemeimern ist. Die 
induktionszeit ist im allgemeinen unmeBbar klein, die Weimbildung 
und die Induktionszeit liBbt sich aber durch ceelgnete Mittel ver- 
cogern und meBbar verfolgen. Quantitative Versuche in dieser Hin- 
‘icht werden fortgesetzt und verOffentlicht. 


Adsorptionsvorgang. 


Von dem bei der Calecium—Magnesiumoxalatfillung statthndenden 
lsorptionsvorgang konnen wir folgendes Bild skizzieren: Berm 
isammenschitten befinden sich beide Oxalatlosungen im Zustande 
x Ubersittigune. Die sichtbare Abscheidung beider bedingt eine 

| | 19* 
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vewisse GroBenordnung. Verwenden wir nach Haper') den Beg 
der Haiufungs- und Ordnungsgeschwindigkeit, so koénnen wir sag 
dab die Hiaufungsgesehwindigkeit beim Calciumoxalat eine = 
croBere ist. Diese wird aber durch die groBben Molekiilkomplexe « 
ubersiittigten MagnesiumoxalatlOsung verringert. Es ist nun selbst- 
verstindlich, daB dieser verlangsamte Vorgang des Zusammen- 
tretens der Caletumoxalatmolekiile vielmehr Moéglichkeit bietet, das 
\lagnesiumoxalat einzuhillen, zu adsorbieren. Der eben geschildert 
Vorgang stellt einen Extremfall vor; diese Vorstellungsweise lib 
sich wohl aber auf weniger konzentrierte Losungen in gleicher Weise 
ubertragen. Nicht unerwihnt sollen an dieser Stelle die Arbeiten 
Marc's: ,,U ber die Kristallisation aus wiBrigen Losungen’’?) sein, de 
dureh Beimischung kleiner Mengen fremder Stoffe zu emer tber- 
siittigten Losung Adsorption bewirkt hat und je nach dem = Grac; 
der Adsorption eine Verzégerung der Wristallabscheidung _ fest- 
vestellt hat. 


') Harper. Ber. d. D. Chem. Ges. 45, I. S. 1717. 


*) Z. phys. Chem. 6S (1909), 104—114. 


Prag, lRéntgenabteilung des Institutes fiir anorganische und 


analytische Chemie der Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. September 1929. 
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Die Temperatur, bei der goldhaltiges Glas rot wird, und 
die Temperatur, bei der die erzwungene Doppelbrechung 
im Glase verschwindet. 


Von G. TAMMANN und H. ScHRADER. 


Kein verteiltes Gold lOst sich in fliissigen Silieatglisern. Bei 
schneller Abkiihlung erhailt man farbloses Glas. Beim Anlassen des 
Gilases firbt es sich rot. 

Zur Herstellung goldhaltiger Gliser wurde gepulvertes  farb- 
loses Thiiringer Glas mit einer Goldchloridlésung gemengt und die 
Losung unter bestindigem Umrihren zur Trockne gebracht. Der 
Riickstand wurde darauf im Porzellanrohr bei 1100° zusammen- 
veschmolzen und die Schmelze in Wasser abgeschreckt. 

Die Glasstiicke wurden darauf in einen Drahtofen gebracht, der 
so gewickelt war, dab in ihm ein Temperaturgefiille auf 20 em von 
200—T00" erzeugt werden konnte. Die Glasstiicke wurden auf eimer 
Rinne aus schwer schmelzbarem Glase verteilt und in den Ofen ge- 
schoben. Die Temperatur wurde fiir verschiedene Stellen im Ofen be- 
stimmt und die Lage der einzelnen Sticke im Ofen war bekannt. [és 
konnte also nach Unterbrechung der Erhitzung fiir jedes Glasstuck an- 
vegeben werden, bis zu welcher Temperatur es erhitzt worden war. 

Glasstiicke mit 0.4, 1,6 und 2.0%, Gold blieben wihrend 6stiin- 
digem Erhitzen zwischen 200 und 600° farblos. Glasstiicke, welche 
",, Gold enthielten und die nach dem Abscehrecken sehwach rosa 
sefirbt waren, inderten nach 2- und 4stiindigem Erhitzen ihre Farbe 
nicht. Erst nach 6stiindigem Erhitzen trat bei den Glasstiicken, 
‘ie uber 392° erhitzt worden waren, eine starke Rotfiirbung ein. 
\lle Glasstiicke, die auf Temperaturen unter 388 + 6° erhitzt waren, 
vatten ihre schwach rosa Farbe nicht veriindert, wiihrend alle Glas- 
‘tucke, deren Temperaturen tiber 392 + 6° bis 550° gestiegen waren, 

eselbe tiefrote Farbe zeigten. Bei 390° ist also die Beweglichkeit 
r Goldatome im Glase so groB, dah sie sich zu ultramikroskopischen 


ellchen sammeln kénnen. 
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Diese Temperatur lhegt sehr nahe bei der Temperatur, bei d. 
die Doppelbrechung, welche durch Abschrecken in demselben T) 
ringer Glas erzeugt wird, beim Erhitzen verschwindet. 

Zuerst wurde die Temperatur bestimmt, auf die man das Gis 
mindestens erhitzen mu, um es durch Absechrecken doppelbreche 
zu machen, Die zwischen 260 und 650° erhitzten Glasstiicke wurden 
in Ol abgeschreckt, um die Bildung von allzuviel Rissen zy 
vermeiden, die beim Abschreecken in Wasser entstehen. Dj 
vesuchte Temperatur ergab sich zu 383 + 6° bis 388 + 6% Das 
von 388° abgeschreckte Glas zeigt unter gekreuzten Nikols kaum 
erkennbare Doppelbrechung. Bei Anwendung eines Gipsblittchens 
war dieselbe deutlich zu erkennen, wihrend das von 383° abgeschreckte 
Glasstuek auch bei Anwendung eines Gipsbliittchens keine Doppel- 
brechung erkennen lieb. 

Die Temperatur, bei der beim Erhitzen die Doppelbrechung Vver- 
schwand, wurde in der Weise bestimmt, daB durch Abschrecken 
doppelbrechend gemachte Glasstiicke je 20 Minuten auf verschiedene 
Temperaturen erhitzt wurden und dann langsam im Laufe von 
5 Stunden auf Zimmertemperatur gebracht wurden. Die Temperatur, 
bei der beim Erhitzen die Doppelbrechung verschwindet, hiingt ab 
von der Temperatur, von der das Glas zuvor abgeschreckt wurce. 
Bei einem Glase, das von 388° abgeschreckt war, verschwand di 
Doppelbrechung beim Wiedererhitzen ebenfalls bei 388°, wihrend in 
einem Glase. das von 650° abgeschreckt war, die Doppelbrechung 
schon beim Erhitzen auf 351° versehwand. 

Die Temperatur des Rotwerdens eines goldhaltigen Glases, 390°, 
stimmt also mit der ‘Temperatur von 385°, oberhalb der das Glas 
beim Abschrecken doppelbrechend wird, cut iiberein. Beide Vor- 


winge verlangen eine gewisse Beweglichkeit der Glasmolekiile. 


Gottingen, Physilalisch-chemisches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. September 1929. 








“ 
¢ 
* 
£ 
PS 
4 


PoE i slice « daha caeiens teaasieiet sel 


ete 


A 


es 


mand Blan aS 


Re gs Ni a wt 








W. Herz. Raumerfiillumgszahlen nach Dielektrizitatskonstanten usw. 295 


4 
* 


Uber die Raumerfiillungszahlen 
nach Dielektrizitatskonstanten und Brechungsquotienten 
von Gasen. 


Von W. Herz. 
Vor einiger Zeit habe ich!) emen Vergleich der Ausdriucke 


n> — | M p— 1 M 
~~ : Uri . 
a +- 2 d 1) + 2 a 
» Brechungsquotient, J) Dielektrizitiitskonstante, J Molgewicht, 
/ Dichte) fiir eine Reihe von Fliissigkeiten durchgefiihrt, und es lag 
nahe, einige entsprechende Angaben auch fiir gasfOrmige Substanzen 
zu machen. Da bei den in Betracht kommenden Gasen sehr viel- 
fach die Diehten nicht genau bekannt sind, habe ich statt der obigen 
\usdriicke die Quotienten 
D— j n= — | 


und iL —- 
D+ 2 n= +2 


berechnet. welche nach Lorenz und mir?) die Raumerfillungszahlen 
bedeuten. 

In der nachfolgenden Zusammenstellung stehen die aus den 
LANDOLT- BORNSTEIN- RoruH-Scueen’schen — physikalisch-chemischen 
Tabellen entnommenen Werte der Dielektrizititskonstanten der ge- 
nannten Stoffe im Gaszustande bei emer Atmosphiire Druek und 
 C und unter », die auf die )-Linie bezogenen Brechungsquotienten 
derselben Gase bet gleichem Druck und 0° C, Soweit erforderlich, 
sind diese Brechungsquotienten auf die Temperatur f° nach der be- 
annten Formel 


—_ | 
n—-l= mo 


(1+ 0,00367 ¢ 


Fe NAF dink ere 


1) W. Herz. Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 217. 
2) RicHarD LoRENz und W. Herz, Z. anorg. u. ally. Chem. 127 (1923), 
4, 369; 182 (1923), 36 usw. 
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taumerfiillungszahlen nach Dielektrizitatskonstanten usw. YT 


ler jedenfalls sind Iner die elektrischen Momente sehr kleim; da- 
ven besitzen die spiteren 13 Verbindungen erhebliche elektrische 
omente.') Fur diese kann der Quotient I nicht mehr als Ausdruck 
er Raumerfillung gelten. 

Das Ergebnis dieser Arbeit steht in volliger Ubereinstimmung 
it den Angaben uber Fliissigkeiten nach den beiden am Anfang 
tierten Abhandlungen. 


') Desye, Polare Molekeln, Leipzig 1929, S. 191—197. 


Breslau, Physikalisch-chemische Abteilung der Universitat, den 
16. September 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. September 1929. 








OOS F. Krauss und K. Miblmann. 


Uber ,,chemisch reines, pulverférmiges Quecksilber“. 


Von Fk. Krauss und hk. MAHLMANN. 


Mit einer Figur im Text. 


Is ist bekannt, dafi bei starker Reduktion von Quecksilber- 
salzen in Losung metallisches Quecksilber ausfallt. Weiterhin ist 
bekannt, daB ber Reduktion von verdiinnten Quecksilberlosungen 
kolloides Quecksilber entsteht, das allerdings ohne Sehutzkolloid 
keme lange Lebensdauer besitzt. 

Bekannt sind ferner die Patente der Chemischen Fabrik 
v. Heyden in Radebeul') tuber Quecksilber ,in Pulverform*, zu 
dessen Herstellung fliissiges Quecksilber mit geeigneten Stoffen zu- 
summen verrieben wird, 

Wir haben uns mit der Frage des Quecksilbers in ,,Pulverform* 
cingehend beschiftigt und geprift, ob es mcht gelingt, pulverformiges 
Quecksilber von héherem Reinheitsgrade herzustellen. 

In der sehr umfangreichen Literatur des Quecksilbers fanden 
wir uber dieses Gebiet weiterhin eine wenlg bekannte Arbeit von 
P. Pascan®), ber die Reduktion von Metallsalzen mit den von ihm 
beschriebenen Verbindungen Na,e,(P,0,), oder K,Fe,(P,0,)3. 

In der Abhandlung findet sich folgende Stelle’): ,,.Réduction 


des sels de mercure”, 
,.Les ferropyrophosphates alealins réduisent en quelques minutes 
froid et instantanément a chaud une solution de chlorure mercurique. 
[| se forme d’abord du chlorure mercureux, puis, en présence d'un 
exces de réducteur, du mercure en poudre noire.” 
Die Reaktion geht nach Pascan nach folgender Gleichung 
vor sich: 


Na,Fe,(P,0,)4 + 2HgCl, = Na,Fe(P,0,)3 + 2HgCl + 2NaCl. 


L) 


Literatur siehe Gmenixn-Kraut, Handbuch der anorg. Chemie V, 2 
(1024), 352. 

*) P. Pascat, Compt. rend. 146 (1908), 231, 279, S862. 

*) P. Pascat, Compt. rend. 146 (1908), 863. 
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Vertasser oibt noch aun, dab er berm Arbeiten in VerT- 
imnten Loésungen kolloides, ziemlich bestindiges Quecksilber er- 
alten habe. 

Zuerst haben wir diese Mitteilung nachgeprift, was infolw 
dlligen Fehlens niherer Angaben nur schwer moglich war. Es ge- 
ing uns nicht, die Resultate PascaL’s zu reproduzieren. Als wir 
dann Lésungen von Quecksilber(1)- oder (I[1])-nitrat mit) Natrium- 
phosphit reduzierten, trat wohl in emigen Fallen Reduktion ein, 
doch bestand der Hauptteal des antangs welben, schheBlich celh 
und grau werdenden Niederschlages aus rhombischen Prismen mit 
einem Gehalt von etwa 81.5%, Quecksilber, was einer Ausbeute an 
Quecksilber von 110°, entsprach ; es waren wohl basische Salze 
entstanden. 

Auch P. und M. Ricurser') berichten tuber die Herstellung von 
pulverformigem Quecksilber. Die Genannten brachten Quecksilber- 
chromat mit Kahumeyanid zusammen. Das neben Walumehromat 
entstehende Quecksilber(1)-eyanid wurde erlitzt und zerfiel lnerbei 
in Quecksilber(I])-cyanid und in metallisches Queeksilber in Pulver- 
form, das nach den Angaben alsbald) zu gréBeren Tropten Z\l- 
sammenhief. 

In beiden Arbeiten feblen Analysenangaben, so daB keim klares 
Bild gewonnen werden kann, doch diirfte das entstandene Queck- 
silber kaum rem gewesen sein, Was iibrigens auch gar nicht behauptet 
wird. Hhierfir spricht auch, dai die Priiparate schwarz gewesen 
sind, was unserer Erfahrung nach eim sicheres Zeichen dafiir ist, 
da das Quecksilber stark verunreimigt war. 

Wir haben nun als Ausgangsmaterial vornehmilich Queeksilber (1)- 
und Quecksilber(I])-nitratldsungen und als Reduktionsmittel u. a. 
Hydrazinhydrat, schweflige Siure, Eisen({I1)-sulfat, phosphorige 
Siure, Zinn (Il)-chlorid verwendet?) und auf Grund yon mebreren 
hundert Versuchen festgestellt, daB es bei genauester Minhaltung 
bestimmter Versuchsbedingungen gelingt, eme pulverformige Ab- 
Quecksilber enthalt, also 
als ,chemisch reines, pulverformiges Quecksilber angesprochen 


scheidung Zu erzielen. die bis zu JOS") 


werden kann. 
Durch Abinderung der Versuchsbedingungen konnen nach 


Wunsch Priparate hergestellt werden, die weniger Metall enthalten. 


1) P. u. M. Ricutrer, Ber. 15 (1887), 1489. 
2) Die Anregung zu einem Teile dieser Versuche stammt von R.A. FELDHOFF. 
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lie hochprozentigen Produkte stellen, wie Mikroaufnahmen (1: 16: 
eigen, em femmes mikroskopisches Pulver dar, das bestindig } 
hig. 1). Bem starken Reiben oder Sechiitteln wird es fliissig. Aw - 
heben unter Wass r erhoht die Haltbarkeit cegeniiber Schiitte] 


was berm Versenden zu beachten ist. 


las pulverformige Quecksilber hesitzt eme crobe Oberflic} 
und ist uberaus reaktionsfihig; es eignet sich daher zur Herstellun 
von Verbindungen des Queck- 
silbers oder von Gemengen 
mit anderen Stoffen. 

Die micht so hochpro- 
zentigen Priiparate enthalten 
mehr oder weniger grobe 
Mengen von Verunreinig- 
ungen, meist basisches Queck- 
silbersulfat; auBerdem ist em 
‘Teil des Priiparates in diesem 
Kalle oft fliissig, die Farbe 
dunkler bis schwarz. Auch 
beim Reiben der Priparate 
zeigen sich Unterschiede: 
Wiihrend bei den hochprozen- 





tigen eme vollig reine, metall- 
isch splegelnde Quecksilber- 
kugel entsteht, ist diese im 
anderen alle mit einer Haut von Verunreinigungen iiberzogen und 
daher duff und micht splegelnd, 

Bern Destilheren geben alle Priparate natirlich fliissiges Queck- 
silber, 


Die Ursache fur die besehriebenen Ersecheinungen — suchen 
wir micht darm, da’ zwei Modifikationen des Quecksilbers vor- 
legen, sondern wir nehmen an, daB bei bestimmten Versuchs- 
bedingungen beim Ausfallen mikroskepisch kleine Teilchen dadurch 
am usammenlaufen verhindert werden, daB sie sich mit emer 
auberordentheh dinnen Sechieht von basischen Salzen tiberziehen, 
deren Menge ber den ,,chemisch reimen‘ Priiparaten so gering 
ist, dab sie analytisch innerhalb der Fehlergrenze fiir 100°/,iges 
(Juecksilber bleiben, also des 6fteren 0,3°/, und auch weniger aus- 


machen, 





if 
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Versuche. 


Wir wollen mt Ricksicht auf die notwendige Raum- 
rsparnis nicht tuber alle unsere Versuche berichten, sondern be- 
chrinken uus darauf, die wichtigsten Reihen zu besehreiben, 
nd dann emige unserer Ansicht nach gute Vorsehriften zur 
lerstellung von ,,chemisch remem, pulverfOormigem Quecksilber™ 
anzugeben. 

Die ersten systematischen Versuche ergaben, dab verdiinnte 
Losungen sowohl des Quecksilbersalzes, als auch des Reduktions- 
mittels fiir unsere Zwecke ungeeignet waren, denn es entstanden 
kolloide Lésungen oder basische Salze. Auf der anderen Seite wirkte 
eine Zu starke Konzentration, by sonders des Reduktionsmittels, it 
schiidigend, da dann die Reduktionswirkung zu stark war und 
fliissiges Quecksilber entstand. 

Ks muBbte also em  Mittelweg eimgehalten werden und 
hierin bestand die Sehwierigkeit. AubBerdem kam es anfinglich 
des Ofteren vor, dab, wenn heute eine Versuchsreihe mit bestem 
irfolge ausgefiihrt worden war, aus mecht bekannten Griinden bei 
ener Wiederholung alt nichsten Tage, an  demselben Platze, 
mit denselben Lésungen, mit derselben Menge, bei der gleichen 
Temperatur, ber denselben  Lichtverhdltmissen nur _ ,,flissiges”’ 
Quecksilber sich bildete, so dai trotz unserer Erfahrung des dfteren 
viele Versuche notwendig waren, um brauchbare Priiparate zu er- 
halten. 

Auf Grund mehrerer hundert Versuche halten wir z. B. di 
folvende Versuchsanordnung fiir geeignet: 

Zu 3 Liter eimer kalt gesittigten Wibrigen Loésung von 
(uecksilber(I])- oder Queeksilber(1)-nitrat wird 1 Tropfen  konz. 
Salpetersiiure hinzugegeben. 50 em? cheser Losung werden unter 
Umrihren nut emigen Tropfen von 3°/,igem Hydrazinhydrat oder 
mit 30 em* einer gesiittigten Eisen(I])-sulfatlésung versetzt. ls 
entsteht hierber anfangs ein heller Niederschlag, der durch hiiufiges 
Umsehwenken allmihliceh grau wird. Nach dem = Filtrieren und 
\uswaschen mit Alkohol wird das Produkt an der Luft getroeknet 
und analvsiert. 

Fiir die Analyse erprobten wir verschiedene Verfahren mit einer 
aus vollig reinem Quecksilber hergestellten Quecksilber(I1)-nitrat- 
losung. Da die Bestimmung als HgS wegen der anwesenden Salpeter- 


siure nicht angewendet werden konnte und die Fillung als Zink- 
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quecksilberrhodanid nicht befriedigte, titrierten wir mit n/10-Rhoda: 


moniumlosung und -erriammoniumsulfat als Indikator, wol 


eute Ergebnisse erzielten,?) 


Die foleenden Hoéchstwerte wurden erhalten: 
(}f » ODOR. OOT-e- OAT. A ) or 
99,4; 99,5; 99,7; 99,7; 99,8°, Hg. 


Ripiseie. Nachweis. Bestimmung und Trennung der chemischen FE! 
mente Band IL. 10138. 


Braunuschweiy, Chemisches Institut der Technischen Hoc! 


chule, Julr 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Juli 1929. 
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Beziehungen der Schmelzpunktsmolvolume zu den lonen- 
radien bei Alkalihaloiden. 


Von W. Herz. 


Vor eimigen Jahren haben Ricuarp Lorenz und ich!) zeigen 
konnen, dab die Sechmelzpunktsmolvolume geschmolzener Salze zu den 
Molvolumen der Salze im. kristallisierten Zustande bet Zimmer- 
femperatur in einem ziemlich konstanten Verhiltnis stehen. In Ver- 
fola dieser Untersuchungen habe ich jetzt gepriift, wie sich, die 
Schmelzpunktsmolvolume der Alkahhaloide zu der Raumbean- 
spruchung verhalten, die man aus den lonenradien berechnen kann. 
Die Jonenradien der Alkalimetalle und der Halogene sind nach 
(ioLDSCHMIDT”?) und Paunina®) recht genau bekannt, und die von 
den beiden Forschern angegebenen Werte stimmen sehr gut iber- 
ein: nur beim Lithium ist ein etwas groBerer Untersehied vorhanden. 
Die Raumbeanspruchung der fur jedes Alkalihaloid = zusammen- 
rehorigen Lonen habe ich, da es sich fiir meinen Zweek nur um einen 
Vergleich handelt, einfach in der Weise zusammengestellt, dab ich 
aus dem Metall- und dem Halogenionenradius die entsprechenden 
Kugelvolume berechnete und addierte. Den Raum emer Moleke! 
des geschmolzenen Salzes beim Schmelzpunkt erhielt ich aus den 
oben erwihnten, von Lorenz und mir mitgeteilten Schmelzpunkts- 
molvolumen durch Division mit der AvoGapro’schen Zahl (6,06- 102%), 


Die lonenradien betragen in 10-8 em-Kinheiten 





Li Na IK Rb ('s I (‘| bor _ 


Nach GOLDSCHMIDT. 0.78 0.98 | 1.338 1.49 1.65 1.883 IL.S8SL 1.96 2.20 
Nach PAULING... . 0.60 O95 1.33 1.48 1.69 1,36 LST 195 2,16 
Yon mir benutzt .. . 0.69 0,96 1,33 1,48 1,67 1.34 1.81 /)1,95 2,18 


Nach den von mir benutzten lonenradien sind die Kugelvolume fur 
Li Na IK Rb ('s I ("| br JA 
O14 O37 0.99 1.36 1.95 1] 2.48 3.11 $34 
n 10>-*3 em3-Kinheiten. 
'y R. Lorenz u. W. Herz Z. anor. u. ally. Chem. 146 (1925), S®8. 


-) V. M. GotpscumiptT, Ber. Deutsch. Chem. Ges. 60 (1927), 1263. 
*") L. Pautina, Journ. Amer. Chem. Soc. 49 (1927), 764. 
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In der nachfolgenden Tabelle stehen unter M:d, die Schme 
punktsvolume'), unter |), die daraus mit Hilfe der AvoGapro’seh 


" 


Zahl ermittelten Riiume fiir die einzelnen Molekeln, unter V, , 


Summe der kugelformig gedachten lonenriume der entsprechend:y 


Salze und unter |. : VV, ihr Verhiltnis. 


mr i 





Mid. ss V fre ; 
Lik 14.40 2.38° 10-23 1,15- 10-73 2 07 
Lit 2830 t.67 2 62 1.78 
Libr 34.12 5.03 3.25 1.73 
Nak 21 Loo Sob 13s 2 DS 
NaC] 1,44 25 2 SD 2,19 
Nabr $4.08 1a 3.458 2 09 
Nad 4.74 G03 4,71 1.92 
KI 30 36 5.01 2 OO 2 52 
KC] tS.S0 8.05 3.47 2.32 
Kk Br 56.03 9 25 4.10 2 26 
KJ O7 76 11.18 5.33 2.10 
Rbk 35.78 5.90 9.37 2 49 
Rb] 57,19 4 44 3.54 2 46 
Rb Br O16 L008 4.47 2,25 
Rb.J 74.19 12.24 5.70 2,15 
Csk 41.51 6.00 2 96 2.33 
Cs] DOSS GQ SS 4.43 o 
('s Br H7.40 11.12 5.06 2,20 
('s,] S121 13.40 H.29 2.13 


Wie die letzte WKolumne lehrt, ist das Verhailtnis der Raum- 
beanspruchung von Molekeln geschmolzener Alkalihaloide — beim 
Schmelzpunkt zur Raumbeanspruchung der Summe_ beider zum 
Salz gehorigen lonenriiume ziemlich konstant, was darauf hindeutet, 
dab der Sehmelzpunkt als ein charakteristischer Punkt der Skala 
der ubereinstimmenden Zustiinde auch fiir die lonenradien von Be- 


deutung ist. 
') Vel die zitierte Abhandlung von LOoRENz und HERz. 


Breslau, Phisikalisch-chemische Abteilung der Universitat, den 
Lh. Ne ple mber 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. September 1929. 
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